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2 T een des metallischen Chroms durch die Elektro- 
e wäßriger Lösungen verwendet man zwei Arten von Elek- 


das series Chromion der Hauptbestand- 
ie Platt Fang en gut geeignet ist, ua man 
> Lösungen gern in ı der GbeHackenverediunb, obwohl der 
‚d niedrig und die Lösung giftig ist. Bei der 
ischen ns des metallischen Chroms 


hen sind er für die Elektrolyten aus 
und Be en sulfat viele 


eh, bei der man das metallische 
olyse gewann, war der Stromwirkungs- 
‚(etwa 20°/,) und der Energieaufwand sehr 
ne konnten dabei nicht indu- 


ı lange "Zeit ee en von etwa 
kann, wenn ein BElektrolyt verwendet wird, 

teil Ammoniumchromalaun ist. Auch 
der. metallurgischen Abteilung der 
man reinen Ammoniumchromalaun 


ıf der 9. Jahrestagung der Elektrotechniker in 


er Ferrochrom her und erforschte die 


2 hrom gehört zu den wenigen Metallen, die sehr hitzebeständig sind und deshalb für Düsenflugzeuge 
‚verwandt werden. Die USA kaufen aus diesem Grunde alle japanischen Patente zur Chromher- 
te ung. Und weil ich nicht möchte, daß diese "Verfahren nur der amerikanischen Industrie zugute-. 
k mmen, habe ich hierin Weimar über meine Erfindungen zur elektrolytischen Gewinnung von reinstem 
rom SE antwortete a8 Rektor ger Telst Technischen Hochschule, Prof. Dr. Lo shio, 


. Bei einer Art ist das sechswertige Chromion und bei 
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grundlegenden Bedingungen der elektrolytischen Gewinnung 
von Chrom aus Ammoniumchromalaun. Nach dieser Methode 
hat man in Japan bereits die industrielle elektrolytische Ge- 
winnung des metallischen Chroms durchgeführt. j 


Das Normalpotential des Chroms liest in der elektrochemi- = 


schen Spannungsreihe zwischen Eisen und Zink. Da der Lö- 
sungsdruck des Chroms ziemlich groß ist, wird die elektroly- 
tische Abscheidung nur möglich, wenn in Differenz zwischen 
der Überspannung des Wasserstoffs und dem Abscheidungs- 
potential des Chroms verringert wird. Bei großer Stromdichte 
und entsprechenden py-Werten ist das möglich. Das Chrom 
ist im Hinblick auf die elektrolytische Abscheidung, durch die 
Überspannung des Wasserstoffs, dem Zink und dem Mangan 
sehr ähnlich. 

Es gibt allerdings noch viele Unbekannte im Abscheidungs- 
prozeß des metallischen Chroms aus Ammoniumchromalaun- 
lösungen. Die Erforschung dieser Unklarheiten ist für die 
elektrometallurgische Industrie äußerst wichtig. 

Zur Klärung der elektrolytischen Abscheidung des Chroms 
sollten folgende Varianten erforscht werden: 


-1. Welche Abhängigkeit besteht zwischen der Katoden- 


stromdichte und dem Katodenpotential-und zwischen der 


Katodenstromdichte und dem Stromwirkungsgrad der kato- 
dischen Wasserstoffentwicklung bei verschiedenen Pu -Werten 
des Katolyten ? 

2. Wie verändert sich der ren sorad der Wasser- 
stoffentwicklung bei veränderlichen Katodenstromdichten und 
verschiedenen pır-Werten bei folgenden Hauptreaktionen in 
der Katodenzelle ? % 


Cr®t + 3e= — CrP, Or?* + e= — Cr”, 2H* +2e7 — HB. 


Der Versuchskatolyt hatte eine Gesamtchrom-Konzentration 
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von 50 g/l und eine Gesamtammoniumsulfat-Konzentration 
von 300 g/l. 


1. Meßapparatur, Herstellung des Elektrolyts und Durch- 
führung der Messung 


1.1. Die Meßapparatur 


Bild 1 zeigt die Meßapparatur zur Durchführung der Versuche. 
Als Katode wurde eine Kupferplatte benutzt, deren Rück- 
seite mit Polyvinylchlorid isoliert war. Die Nutzfläche der 
20 mm breiten, 50 mm langen und 0,3 mm dicken Platte be- 
trug damit 0,1 dm?. Bild 2,« zeigt die genauen Abmessungen 
der Katode. Als Anode wurde eine 20 mm breite, 50 mm lange 
und 1 mm dicke Platte aus Blei mit 1°/, Silbergehalt verwendet. 

Die Elektrolytzelle, ein Glasgefäß von 100 mm Durchmes- 
ser und 100mm Höhe in einem Thermostaten, enthält ein 
Diaphragma, in das der Katolyt gegossen wird. Die Außenseite 
des Diaphragmas ist vom Anolyten umgeben. Die Katolyt- und 
Anolytmenge beträgt 110 ml bzw. 360 ml, so daß in der Elek- 
trolysezelle kein Höhenunterschied vorhanden ist. Das Dia- 
phragma (Katodenzelle) ist ein 103 mm langer unglasierter 
Zylinder aus hochgeglühtem Aluminiumoxyd, dessen Durch- 
messer 44mm beträgt und der oben auf einer Länge von 
40 mm mit einer Glasur versehen ist. Die genauen Abmes- 
sungen des Diaphragmas zeigt Bild 2,5. 

Zur Messung des Katodenpotentials wurde eine Meßbrücke 
verwendet, bei der die Elektrolytzellen durch einen Kalium- 
chlorid-Stromschlüssel verbunden waren. Das Katodenpoten- 
tial wurde gegen eine Kalomel-Elektrode gemessen. Der Poten- 
tialunterschied zwischen der Kalomel-Elektrode (Temperatur- 
grenze: 55°C) und der Katode wurde mit einem Gleichstrom- 
potentiometerundeinem Zeigergalvanometer gemessen. Die Dif- 
ferenz zwischen dem Potential der Kalomel-Elektrode (0,2255 V) 
und dem gemessenen Wert ergibt das Katodenpotential. 

Um den an der Katode entwickelten Wasserstoff zu messen, 
erhielt die Katodenzelle außer den zwei Ableitungen für die 
Katodenplatte und den Stromschlüssel noch eine Gasablei- 
tungskapillare für den Wasserstoff. Der Wasserstoff wurde in 
eine wassergekühlte Gasbürette geleitet und dort gemessen. 
Die Temperatur des Gases wurde durch ein Thermometer im 
Kühlwasser gemessen. Die Umrechnung auf die Normalbe- 

! dingungen ergibt den ae Brand der Wasserstoffent- 
wicklung. 

Zur Ermittlung der Arne wurde ein Kupfer-Coulomb- 

‚meter benutzt. Zur Messung der py}-Werte wurde eine Glas- 
"Elektrode verwendet. 


1.2. Die Herstellung des Elektrolyten 


 Ammoniumdichromat wurde in destilliertem Wasser gelöst und 


mit Ammoniakwasser auf einen bestimmten pjj-Wert gebracht. 


Del 


Bild 1. Einrichtung zur Durchführung der Abscheidungsversuche 


a Kalomel-Elektrode 8  Katolyt (Elektrolyt) 
Gesättigte KCl-Lösung h Diaphragma (Katodenzelle) 

c Heber i  Elektrolytzelle 

d Anode (Pb-Ag-Legierung) k wassergekühlte Gasbürette 

e .Anolyt (H,SO,- Lösung) ! Thermostat 

f Katode (Cu) m Kupfer-Coulombmeter 


f 
Ü 
Lage 
der 
Kapillare 
o 
20 
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Bild 2. Abmessungen der Katode und des Diaphragmas 


a Abmessungen der Katode 
b Abmessungen des Diaphragmas 
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Die Verunreinigungen Eisen, Aluminium usw. wurden nieder- 
geschlagen und abfiltriert. Die Lösung wurde mit reiner Schwe- 
felsäure auf einen pj}-Wert > 1,0 gebracht und mit Schwefel- 
dioxyd reduziert. Aus dieser Lösung ließ man Ammonium- 
chromalaun auskristallisieren. Durch das Umkristallisieren 
wurde dieser gereinigt. Einer Chromalaunlösung mit einem 
Chromgehalt von 50 g/l wurde soviel Ammoniumsulfat zuge- 
fügt, daß dessen Konzentration 300 g/l betrug. Nachdem die 
Lösung noch eine Stunde bei einer Temperatur von 80°C er- . 
wärmt wurde, war sie als Katolyt gebrauchsfertig. Ihr pp}-Wert 
betrug 1,8. Um diesen pyj7-Wert während der Messung kon- ö 
stant zu halten, wurde der Anolyt mit Schwefelsäure auf den 
gleichen p nı-Wert gebracht. 


1.3. Die Ausführung der Messung 

1.3.1. Die Messung der Abhängigkeit der Katodenstromdichte 
vom Katodenpotential und der Katodenstromdichte vom 
Stromwirkungsgrad der Wasserstoffentwicklung 


Während der Elektrolyse wurden die Gesamtchrom-Konzen- 
tration des Katolyts auf 50 g/l und die Gesamtammonium- 
sulfat-Konzentration des Katolyts auf 300 g/l konstant ge- 
halten. Die p}r-Werte wurden durch Hinzufügen von Schwefei- 
säure oder Ammoniak auf 1,0; 2,3; 2,5 und 3,5 verändert. 
Um’ den entsprechenden pj;-Wert des Anolyts zu erhalten, 
wurde dessen Schwefelsäure-Konzentration verändert. Die 
Temperatur des Elektrolyts wurde durch den Thermostaten 
auf 55°C gehalten. Die Stromdichte wurde von 0 A/dm? be- 
. ginnend, nach je 5 Minuten um 0,5 A/dm? erhöht 
und das der Stromdichte entsprechende Kato- 
denpotential und die entwickelte Wasserstoff- 
menge gemessen. Nachdem die Stromdichte auf 
das Maximum von 15 A/dm? erhöht worden war, 
wurde die Stromdichte nach je 5 Minuten um 
1 A/dm? bis auf 0 A/dm? verringert. Das ent- 
sprechende Katodenpotential und die entwickel- 
te Wasserstoffmenge wurden ebenfallsgemessen. 
Aus diesen Ergebnissen wurde das Verhältnis 
zwischen der Katodenstromdichte und dem Ka- 
todenpotential und zwischen der Katodenstrom- 
dichte und dem Stromwirkungsgrad der Wasser- 
stoffentwicklung bei verändertem p u-Wert des 
Elektrolyten ermittelt. 
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1.3.2. Die Messung des Stromwirkungsgrads bei 
der Abscheidung des metallischen Ohroms 
bei der Bildung des zweiwertigen Chromions 
und der Wasserstoffentwicklung bei ver- 
änderlichem pyr- Wert 

Wie bereits erwähnt, hielt man die Konzentra- 

tion des Gesamtchroms und des Gesamtammo- 
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 niumsulfats auf 50 g/l bzw. 300 g/l und die Temperatur bei der 

Elektrolyse auf 55°C. Bei jedem pj}-Wert (0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 

2,5;, 3,0; 3,5) wurden die Stromdichten 2, 4, 6, 8, 10 und 
12 A/dm? eingestellt. Unter jeder neuen Bedingung wurde 
eine Stunde elektrolysiert. 

Während der Elektrolyse wurde die entwickelte Gasmenge 
nach je 5 Minuten gemessen. Aus diesem Meßwert berechnete 
man dann den Stromwirkungsgrad der Wasserstoffentwicklung. 

Nach Beendigung jeder Elektrolyse wurde die Katoden- 
platte herausgenommen, mit Wasser und Alkohol gewaschen 
und getrocknet. Danach wurde sie gewogen und so der Strom- 
wirkungsgrad bei der Abscheidung des metallischen Chroms 
ermittelt. 

Zur gleichen Zeit wurden zwei Proben des Katolyten von je 

5 ml abpipettiert und sofort in 10 ml einer Lösung gegeben, die 
In an Dichromsäure war und sich in einem 50 ml-Maßkolben 
befand. Nach dem Auffüllen mit destilliertem Wasser wurde 
gut geschüttelt. Eine bestimmte Menge dieser verdünnten 

Lösung mischte man mit einer bestimmten Menge 4n-Na0OH 
und bestimmte anschließend polarografisch die Cr°*-Konzen- 
tratien, aus der dann die Cr**-Konzentration errechnet werden 
konnte. Daraus ermittelte man dann den Stromwirkungsgrad 
für die Bildung des zweiwertigen Chromions. 


2. Das Verhältnis zwischen der Katodenstromdichte und 

dem Katodenpotential und zwischen der Katodenstrom- 
dichte und dem Stromwirkungsgrad der Wasserstoff- 
_ entwicklung 


2.1. Meßergebnisse 


‘Um die Einwirkungen der Katodenstromdichte. auf das Ka- 
todenpotential und den Stromwirkungsgrad der -Wasserstoff- 
entwicklung zu erfassen, wurde die Gesamtchrom-Konzentra- 
tion und die Gesamtammoniumsulfat-Konzentration des 
Katolyts auf 50 g/l bzw. 300 g/l und die Temperatur des 
Elektrolyten auf 55°C festgelegt. Versuche wurde bei den 
Pn-Werten 1,0; 2,3; 2,5 und 3,5 durchgeführt. Die Strom- 
dichten wurden nach je 5 Minuten um 0,5 A/dm? stufenweise 
von 0 A/dm? bis 15 A/dm? erhöht und anschließend nach je 
5 Minuten stufenweise um 1 A/dm? bis auf 0 A/dm? verringert. 
Nach jeder Änderung der Bedingungen wurden das Katoden- 
potential und der Stromwirkungsgrad des an der Katode ab- 
geschiedenen Wasserstoffs ermittelt. Die Ergebnisse zeigt Bild 
3und4. 


2.2. Das Verhältnis zwischen der Katodenstromdichte und dem 
Katodenpotential 

Aus den Meßergebnissen von 2.1. wurde die Abhängigkeit der 
 Katodenstromdichte vom Katodenpotential wie folgt er- 
- mittelt: ö 
- Für den pp-Wert 1,0: 

Wie Bild 3,« zeigt, steigt bei der Erhöhung der Stromdichte 
zuerst das Katodenpotential an. Wenn die Stromdichte mehr 
als 4 A/dm? beträgt, steigt das Katodenpotential nicht propor- 
tional an, auch wenn die Stromdichte weiter erhöht wird. Bei 
_ einer Stromdichteänderung von : 
4 A/dm? auf 10 A/dm? erhält man 

ein ziemlich konstantes Katoden- 

‚potential von —0,84 V. 


Mit fallender Stromdichte fällt 
auch das Katodenpotential ab, 
ganz im Gegensatz zur Erhöhung 

der Stromdichte. Bei einer Strom- 
dichteänderung von 12 A/dm? auf 
4A/am? beträgt das Katoden- 
- potential jetzt etwa —0,73 V. Der 
‚Abfall des Katodenpotentials geht 
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Für den pn-Wert 2,3: 


Wie Bild 3,5 zeigt, wird die Potentialkurve zur Doppelstufen- 
Kurve. Bei der Erhöhung der Stromdichte bis 3 A/dm? steigt 
das Katodenpotential ziemlich stark an. Im Bereich von 3 bis 
5 A/dm? steigt das Katodenpotential nur noch unmerklich: es 
liegt bei etwa — 0,77 V. Wenn die Stromdichte über 5 A/dm? 
erhöht wird, steigt das Katodenpotential erneut. Wird eine 
Stromdichte von 10 A/dm? bis 15 A/dm? erreicht, wird der An- 
stieg der Kurve wieder kleiner. Bei einer Stromdichte von 
10 A/dm? beträgt das Katodenpotentional etwa —0,96 V. 

Bei einer Verminderung der Stromdichte von 15 auf 8 A/dm? 
verändert sich das Katodenpotential ähnlich dem Kurven- 
verlauf bei der Erhöhung der Stromdichte, es beträgt etwa 
— 0,96 V. Bei weiterer Verminderung der Stromdichte fällt das 
Katodenpotential wieder ziemlich stark ab. Bei einer Strom- 
dichte unter 4 A/dm? wird der Ahfall des Katodenpotentials 
wieder sehr gering, es beträgt etwa —0,64 V. 

Am Ende der Elektrolyse konnte man auf der Katode er- - 
kennen, daß abgeschiedenes metallisches Chrom wieder auf- 
gelöst worden war. 


Für den pp-Wert 2,5: 


Wie Bild 4,a zeigt, sind die Doppelstufen der Potentialkurve 
bei der Erhöhung der Stromdichte hier nicht so deutlich aus- 
geprägt als für den pn-Wert 2,3. Das Katodenpotential steigt 
bei der Erhöhung der Stromdichte von Anfang an. Bei einer 
Stromdichte von über 6 A/dm? wird der Anstieg der Kurve 
kleiner. Da Katodenpotential erreicht bei einer Stromdichte 
von 10 A/dm? beinahe den Wert von -0,98 V. 

Wenn die Stromdichte von 15 A/dm? bis auf 6 A/dm? ver- 
mindert wird, ändert sich das Katodenpotential wie bei der Er- 
höhung der Stromdichte für den pp-Wert = 2,3. Fällt die 
Stromdichte unter 6 A/dm? ab, sinkt das Katodenpotential 
ziemlich stark ab. Sinkt die Stromdichte unter 3,5 A/dm?, so 
wird auch die Anderung des Katodenpotentials wieder klein. 
Bei einer Stromdichte unter 3,5 A/dm? beträgt das Katoden- 
potential — 0,64 V. 

Am Ende der Elektrolyse konnte man auf der Katode er- 
kennen, daß abgeschiedenes metallisches Chrom wieder auf- 
gelöst worden war. 


Für den pp-Wert 3,5 : 


Wie Bild 4,5 zeigt, unterscheidet sich die Potentialkurve 
für den pp-Wert 3,5 grundsätzlich von denen der anderen 
Pp-Werte. 

Für die Erhöhung und Verminderung der Stromdichte hat 
sie fast den gleichen Verlauf. Bis zu einer Stromdichte von 
6 A/dm? ändert sich das Katodenpotential ziemlich stark. Bei 
einer Stromdichte von 6 bis 15 A/dm? ist die Veränderung des 
Katodenpotentials gering. Bei einer Stromdichte von 10 A/dm? _ 
beträgt es etwa —1,01 V. . 

Am Ende der Elektrolyse war die Katode mit Chrom (III)- 
hydroxyd bedeckt. 


2.3. Das Verhältnis zwischen der Katodenstromdichte und dem 
Stromwirkungsgrad der Wasserstoffentwicklung 


Aus den Meßergebnissen von 2.1. wurde die Abhängigkeit der 
Katodenstromdichte vom Stromwirkungsgrad der Wasser- 
stoffentwicklung wie folgt ermittelt: 


a | 
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Stromwirkungsgrad der Wasser- 
stoffentwicklung 


verhältnismäßig langsam vor 0o 2 4 6 8 9 %Raldme iso 
an Bromlichie noch Stromdichte Stromdichte 
‘mehr verringert, fällt das Kato- 2 fi 


denpotential ziemlich stark ab. 

Am Ende der Elektrolyse konnte 
man keine Abscheidung metalli- 
schen Chroms feststellen. 
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a beim PyyWert 1,0 


Bild 3. Verhältnis zwischen der Katodenstromdichte und dem Katodenpotential und zwischen der 
Katodenstromdichte und dem Stromwirkungsgrad der Wasserstoffentwicklung 


b beim Pp Wert 2,3 
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Für den pn-Wert 1,0: 
Ss 10 
Wie Bild 3,«a zeigt, beträgt bei R | 

einer Erhöhung der Stromdichte 3-08 IN 
s auf 1 A/dm? der Stromwirkungs- RS 7 

grad der Wasserstoffentwicklung —T-06 

etwa 83 °/,. Bei einer Steigerung 3 ß 

der Stromdichte auf 2 A/dm? fällt 2-04 = = 

der Stromwirkungsgrad auf 56%, X Be 

ab. Wird die Stromdichte weiterer- 2-02 

höht, so liegt der Stromwirkungs- NS ER 

grad der Wasserstoffentwicklung 

bei 60°),. 0 4 PRELHETE 
[ETABTZER] Sfromdichte Stromdichte ae 
h Mit absinkender Stromdichte q DIR KA 
we = zeigt der Stromwirkungsgrad der Bild 4. Verhältnis zwischen der Katodenstromdichte und dem Katodenpotential: und wischen. der 


Wasserstoffentwicklung eine stei- 
gende Tendenz. Bei einer Strom- 
. dichte von 2 A/dm? beträgt der 
Stromwirkungsgrad 73°/,; er ist 
damit um 18°/, höher als bei an- 
steigender Stromdichte. Ist die Stromdichte Null, so überateigt 
der Wirkungsgrad der Wasserstoffentwicklung 100%),. 


Katodenstromdichte 


a beim pyy- Wert 2,5 


Für den pu-Wert 2,3: 


Wie Bild 3,5 zeigt, beträgt bei einer Erhöhung der Strom- 
dichte auf 1,5 A/dm? der Stromwirkungsgrad 68°/,. Bei weiter 
 ansteigender Stromdichte sinkt der Wirkungsgrad ständig ab, 
bis er bei einer Stromdichte von 8 A/dm? ein Minimum von 
42°/, erreicht. Mit weiter ansteigender Stromdichte steigt 


, Ehen als bei ende Slebisiichte, Bei einer Stromdichte 
von etwa 10 A/dm? steigt der Wirkungsgrad sehr stark an, 
_ biser bei einer Stromdichte von unter 4 A /dm? den Wert 100° > 
überschreitet. 


Für den pu-Wert 2,5: 


ie gleiche Form hat, wie die Kurve in Bild 3,5. Bei der Er- 
hung oder der Verminderung der Stromdichte treten geringe 
terschiede gegenüberder Ermittlung mit dem pp-Wert!2,3 auf. 


Hür den pH-Wert 3,5: 


ild 4,5 zeigt, daß mit steigender Stromdichte auch der 
tromwirkungsgrad der Wasserstoffentwicklung ansteigt. Bei 
‚einer Stromdichte von über 8 A/dm? wird ein Stromwirkungs- 
grad von gtwa 100°/, erreicht. 


. Bei der Verminderung der Stromdichte von 15 A/dm?: bis. 
auf 4 A/dm? beträgt der Stromwirkungsgrad 100°/,. Bei weite- 
rer Verminderung der Stromdichte fällt der Stromwirkungs- 
grad der Wasserstoffentwicklung sehr schnell ab. Ist die Strom- 
ht Null, so steigt der Stromwirkungsgrad über 100°/,. 


Stromnirkungsgrad \ 


1 2 3 
EIAEZ) pH-Wert desKatalyten 
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a bei einer Stromdichte von 2 A/dm?; 
von 6 A/dm? 


Bild 4,a zeigt, daß die Kurve etwa den gleichen Kae und: 


1 2 
‚pH-Wert des Katolyten 
b 


Bild 5. Verhältnis zwischen dem Stromwirkungsgrad der Abscheidung des metallischen Chroms (CH), der { b, 
Bildung des zweiwertigen Chromions (Cr®*) und der Wasserstoffentwicklung (Wasserstoff) EN 


b bei einer Stromdichte von 4 A/dm?; c bei einer Stromdichte es 


und dem Stromwirkungsgrad der Wasserstoffentwicklung 


b beim pyj- Wert 3,5 


2.4. Auswertung der Messungen u 


Bei den p;;-Werten 2,3 und 2,5, bei Geber trotz ren 
Stromdichteänderung von 8 bis 15 A/dm? auf der Katoı 
metallisches Chrom abgeschieden wurde, ändert. ‚sich 
"Katodenpotential nur unwesentlich. Es beträgt 0, Be 
— 0,98V. 


In diesem Bereich beträgt der Be $ 
Wasserstoffentwieklung etwa 40 bis 50°,. Er ist som k 
trächtlich kleiner als für den Fall, in dem kein e 


ab, so- wird der a der Wasserstofentwi 
lung außerordentlich hoch und liegt über 100°/,. Bei Stror 
dichten unter 4 A/dm? ist das Se ie 
konstant und liegt bei — 0,64V. 


Wird bei zu niedrigen pr „Werten kein Chrom hass 1, 
so steigt das Katodenpotential, auch wenn die Stromdichte e er- 
höht wird, nicht über — 0,84 V, denn bei einem Katode 
potential von — - 0,96 bis — 0,98 Y würde sich schon Chrom 

h abscheiden. x 


Der Siromirkunger rad der Wessel Te 3 
trägt 60 bis 70°/, und ist somit höher als De der Abscheidun 
metallischen Chroms. : 2: 


Wenn die Stromdichte von 8 Sur 15 Aldme erhöht, wird ea 2 
die p}]-Werte zu hoch sind, bildet sich Chromhydroxyd auf der 
Katode. Das Katodenpotential steigt auf etwa — 1 OoVbis 
— 1,02 V re höher als auf das Katodenpotential bei der 3 
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pH- "Wert deskalohyten. ER a 


dung metallischen Chroms. Der Stromwirkungsgrad 

sserstoffentwicklung steigt bis 100°/,, d.h., ohne Ab- 

‚scheidung metallischen Chroms steigt der Stromwirkungsgrad, 
mabhängig von der Stromdichte, nicht über 100 DE 


Die obigen Betrachtungen ermöglichen eine Aussage dar- 
er, unter welchen Bedingungen metallisches Chrom abge- 
schieden wird. Die Katodenreaktionen werden durch diese Be- 
trachtungen aber noch nicht genügend aufgeklärt, so daß 
weitere Untersuchungen notwendig sind. 


3. Das Verhältnis zwischen dem Stromwirkungsgrad der 
Abscheidung des metaliischen Chroms, der Bildung des 
zweiwertigen Chromions und der Wasserstoffentwicklung 


3.1. Meßergebnis 


Zur weiteren Untersuchung der katodischen Reaktionen sind 
olgende Messungen ausgeführt worden: 


Die Konzentration des Gesamtchroms und des Gesamtammo- 
niumsulfats wurde wie vorher auf 50 bzw. 300 g/l und die 
Temperatur des Elektrolyten auf 55°C eingestellt. Die pj,- 
| Werte des Katolyts wurden varriert und für jeden pyr-Wert die 
- Stromdichten in Stufen von 2 bis 12 A/dm? um je 2 A/dm? 
geändert. Unter Benutzung der Kupfer-Katodenplatte und 
des Aluminiumoxyd-Diaphragmas wurde für jede Bedingung 
e'ne Stunde elektrolysiert. Es wurde untersucht, wie sich der 
Stromwirkungsgrad der Abscheidung metallischen Chroms 
(Cr?t 4 3e> — Cr°), der Bildung des zweiwertigen Chrom- 
ns (Cr?* +e7 —- Cr?) und der Wasserstoffentwicklung 
(2H* + 2e-—>H,), die als Hauptreaktionen an der Katode 
betrachtet werden können, unter den entsprechenden Elektro- 


- 3.2. Der Einfluß des pı}-Werts und der Stromdichte 
Für die Katodenstromdichte 2 A/dm?: 


Br 
"Wie Bild 5,a zeigt, erhält man für die Katodenstromdichte von 
2 A/dm? im py-Bereich 0,5 bis 3,7 keine Abscheidung metal- 
-Jischen Chroms. . 


Im pyp-Bereich 0,5 bis 3,0 sinkt der Stromwirkungsgrad der 


- Wasserstoffentwicklung, bis er beim pp-Wert 3,0 ein Minimum 
_ von etwa 30°/, erreicht. Darüber steigt der Stromwirkungs- 
_ grad mit dem py-Wert stark an, bis er beim py-Wert 3,5 fast 
 100°/, erreicht. - 


x 


Der Verlauf der Kurve steht ganz im Gegensatz zur Bildung 
des zweiwertigen Chromions, denn dessen Stromwirkungsgrad 
wird mit steigenden pp-Wert größer und erreicht beim pp- 
Wert 3,5 ein Maximum von 70° /,. 

"Bei weiter ansteigenden py-Werten fällt der Stromwirkungs- 
rad aber wieder starkab =, 


2 


2 3 
eg 


L 


ysebedingungen verhält. Die Ergebnisse zeigen Bild 5 und 6. 


Br A ; ; 
Die Summe der Stromwirkungsgrade der Bildung zweiwer- 
5 Malle » 5 2 F 
tiger Chromionen und der Wasserstoffentwicklung ist bei allen 


"Pu-Werten etwa 100°/,. 


Für die Katodenstromdichte 4 A/dm?: 


Wie Bild 5,5 zeigt, wird bei einer Katodenstromdichte von 


‚4 A/dm? im py-Bereich 2,5 bis 3,2 metallisches Chrom ab- 


geschieden. Der Stromwirkungsgrad der Abscheidung metal- 
lischen Chroms steigt hierbei in geringem Umfang mit den py- 
Werten an und beträgt beim pm-Wert 3,0 etwa 70/,. Darüber 
hinaus bis zum pp-Wert 3,5 haftet an der Katode grünes 
Chromhydroxyd. 


Der Stromwirkungsgrad der Wasserstoffentwicklung fällt 
mit steigenden pr-Werten von 0,5 bis 2,5 allmählich. Im PH- 
Bereich 2,0 bis 2,3 gird ein Minium-von 36°/, erreicht. 


‚Steigen die pp-Werte noch mehr an, dann steigt der Strom- 
wirkungsgrad der Wasserstoffentwicklung ebenfalls und wird 
beim pp-Wert 3,5 angenähert 100°],. 


Der Stromwirkungsgrad der Bildung des zweiwertigen 
Chromions steigt im pyr-Bereich 0,5 bis 2,0 mit Erhöhung der 
Prr-Werte. Im pp-Bereich 2,0 kis 2,5 wird ein Maximum von 
65°/, erreicht. Bei weiterer Steigerung der ppr-Werte fällt der 
Stromwirkungsgrad der Bildung des zweiwertigen Chromions 
sehr stark ab und erreicht beim pp-Wert 3,5 nur noch einen 
Wert von 3°],. : i 


Die Gesamtsumme der Stromwirkungsgrade der Abschei- 
dung des metallischen Chroms, der Bildung des zweiwertigen 
Chromions und der Wasserstoffentwicklung beträgt bei jedem 
der pp-Werte 100°/,. 


- 


Für die Katodenstromdichte 6 A/dm?: 


Wie Bild 5,c zeigt, wird bei einer Katodenstromdichte von 
6 A/dm?im py-Bereich von 2,0 bis 3,0 metallisches Chrom ab- 
geschieden. Der Stromwirkungsgrad der Abscheidung des me- 
tallischen Chroms nimmt zwischen den pu-Werten 2,5 und 3,0° 
ein Maximum von 18°/, an. Bis zum pp-Wert 3,5 wird an der 
Katode grünes Chromhydroxyd gebildet. ' 

Der Stromwirkungsgrad der Wasserstoffentwicklung hat 
zwischen den pp-Werten 2,0 und 2,3 ein Minimum von etwa 
38.05: 2 


Der Stromwirkungsgrad der -Bildung des zweiwertigen 


Chromions zeigt beim pp-Wert 2,0 ein Maximum von etwa "€ 


64°), wie in Bild 5,b. sr 


Die Gesamtsumme der drei Stromwirkungsgrade beträgt bei “r 


jedem Wert-pp etwa 100°/,. 


Für die Katodenstromdichte 8 Aldm?: 


Bild 6,« läßt für die Katodenstromdichte von 8 A/dm? Über- 
einstimmungen mit Bild 5,5 und 5,c erkennen. Metallisches 
Chrom wird im pH-Bereich von 2,3 bis 3,0 abgeschieden. Der 


Stromwirkungsgrad der Abscheidung des metallischen Chroms» | 


erreicht das Maximum von etwa 24°/, beim pp -Wert 2,8. 


2.00.00 a beieiner Stromdichte von-8 A/dm?; 
a, dichte von 12 A/dm? 
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Bild 6. Verhältnis zwischen dem7Stromwirkungsgrad der Abscheidung des metallischen Chroms (Cr), der 
ES Bildung des zweiwertigen Chromions (Cr?*) und der Wasserstoffentwicklung (Wasserstoff) 
b bei einer Stromdichte von 10 A/dm?; 


c bei einer Strom- 
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Der Stromwirkungsgrad der W Ansorktaentsriekluhe hat 
einen Kleinstwert von etwa 38°/, im pp-Bereich von 2,0 bis 


2,5, während der Stromwirkungsgrad der Bildung des zwei- 
wertigen Chromions beim ppr-Wert 2,0 ein Maximum von BON 


aufweist. 
Die Gesamtsumme der drei Stromwirkungsgrade beträgt in 


- allen Fällen angenähert 100°/, 


Für die Katodenstromdichte 10 A/dm?: 
Bild 6,b zeigt auch für eine Katodenstromdichte von 10 A/dm? 
die gleichen , Tendenzen wie in den in Bild 5 ‚b bis 6,a vorstehen- 
den "Fällen. Metallisches Chrom wird im pH- -Bereich von 1,8 bis 
3,0 abgeschieden. Der Stromwirkungsgrad der Abscheidung 
metallischen Chroms erreicht beim pH- -Wert 2,5 einen Höchst- 
wert von 25°/,. 
Der Stromwirkungsgrad der Wasserstoffentwicklung hat 
beim pp-Wert 2,3 ein Minium von etwaw40°/,, während der 
x Stromwirkungsgrad der Bildung des zweiwertigen Chromions 
FR beim pp -Wert 1,3 ein Maximum von etwa 50°), erreicht. 
N Die Gesamtsumme der drei Stromwir kungsgrade beträgt 
Br 1009,;. 


Für die Katodenstromdichte 12 A/dm?: 
1 Auch für eine Katodenstromdichte von 12 A/dm? (Bild 6,c), 
a3 “kann man die gleichen Tendenzen wie in Bild 5,b bis 6,b er- 
kennen. Metallisches Chrom wird im pp-Bereich von 1,5 bis 
3,0 abgeschieden. Der Stromwirkungsgrad der Abscheidung 
metallischen Chroms erreicht beim ppp-Wert 2,5 ein Maximum 
von etwa 20°). 
Der Stromwirkungsgrad der Wasserstoffentwicklung hat im 
Pn-Bereich von 2,0 bis 2,5 ein Minimum von etwa 47°/,. Der 


A Te 


Be: erreicht beim ppr-Wert 1,8 das Maximum von etwa 45/,. 
Be Bei allen pp-Werten ist die Gesamtsumme der drei Strom- 
De - wirkungsgrade 100 °/,. 


3.3. Auswertung der Messungen 
Der Katolyt wurde bei verschiedenen p;;-Werten und Strom- 
2 dichten elektrolysiert. Der Einfluß auf die Stromwirkungsgrade 
der Abscheidung von metallischem Chrom, der Bildung des 
zweiwertigen Chromions und der Wasserstoffentwicklung 
wurde festgestellt. 
_ Unter den Bedingungen, daß keine Abscheidung von metal- 
- lischem Chrom stattfindet, steigt bei einer Erhöhung des py;- 
_ Werts der Stromwirkungsgrad der Bildung des zweiwertigen 
 Chromions, während der Stromwirkungsgrad der Wasserstoff- 
entwicklung sinkt. Bei allen Stromdichten und pj7-Werten ist 
die Gesamtsumme der Stromwirkungsgrade der Bildung des 
_  zweiwertigen Chromions und der Wasserstoffentwicklung stets 
‚angenähert 100°/,. Wird an der Katode kein metallisches 
- Chrom abgeschieden, so kann man zwei Hauptreaktionen fest- 
? i . stellen: Die Bildung des zweiwertigen Chromions und die Ent- 
j SER ladung von Wasserstoffionen. 
Wenn bei der Steigerung des p}}-Werts metallisches Chrom 
Bespehieden wird, sinkt der Stromwirkungsgr ad der Bildung 


3 
12 


er Waktarstoffentwieklung ansteigt. In diesem Fall beträgt 
die Gesamtsumme der drei Stromwirkungsgrade etwa 100 Ir 
An der Katode sind drei Hauptreaktionen festzustellen: die 
ro Br ehnause metallischen Chroms, die Bildung zweiwertiger 


reicht bei hohen pj;-Werten der Siromwirkungegrad einen 
Wert von 100°/,, so ist die Oberfläche der Katode mit Chrom- 
2 2 Ha dos bedeckt. 


©4; Zusammenfassung 


Unter den oben genannten Konzentrations- und Temperatur- 
en wurde die Chromabscheidung an einer Kupfer- 


 Stromwirkungssrad der Bildung des zweiwertigen Chromions 


mas untersucht. Die Fey Tmschen daR Katod 
dichte, dem Katodenpotential und dem Stromwirkungsgra 
der Wasserstoffentwieklung sowie der Einfluß der pp-W« 
auf den Stromwirkungsgrad der drei Katodenreaktionen wur- 
den bestimmt. Bei niedrigen pp-Werten, wenn also keine : 
Chromabscheidung stattfindet, vermindert sich unabhäng is 
von der Stromdichte mit steigendem pp -Wert die Wassersto 
entwicklung, während die Bildung des zweiwertigen Chrom- 
ions intensiver wird. Die Summe der beiden Stromwirkungs- 
grade beträgt etwa 100°/,. Durch die Bildung des zweiwertigen 
Chromions: erreicht der Stromwirkungsgrad der Wasserstoff- 

- entwicklung in Bild 3a nicht 100°/,. Es muß vermutet werde 
daß die Potentialverhältnisse in Bild 3a gleichzeitig die Bil- 
dung des zweiwertigen Chromions und der rer 
dung widerspiegeln. 


Erst wenn eine Abachäidege metallischen Chroms stattfin- 
det, fällt der Stromwirkungsgrad der Bildung des zweiwer u 
Chromions in dem Maße ab, wie der Stroemwirkungsgrad der 
Abscheidung metallischen Chroms und der Wasserstoffent- 
wicklung ansteigt. Die Gesamtsumme der drei Stromwirkungs- 
grade ist bei jedem pyr-Wert und jeder Stromdichte annähernc 
100°/,. Es muß vermutet werden, daß das Katodenpotential 
von — 0,96 bis — 0,98 V bei einer Stromdichte von 8 A/dm? 
(Bild 3b und 4a) ein Bild der drei Bildungsreaktionen ie 


Wenn bei hohen pp-Werten statt des metallischen Chroms 
dessen Chromhydroxyd auf der Katode niedergeschlagen wird, 
entwickelt sich nur Wasserstoff. Der Stromwirkungsgrad der 
Wasserstoffentwicklung ist fast 100°/,. Das Katodenpotentiall 
von — 1,0 bis — 1,02 V in Bild 4,b läßt darauf schließen, da ni 
die Wasserstoffionen am Chromhydroxyd entladen werden. 


Bei allen pp-Werten und Stromdichten beträgt die Gesamt- 
summe der Stromwirkungsgrade der Chromabscheidung, der 
Bildung des zweiwertigen Chromions und der Wasserstoffent- 
wicklung etwa 100°/,. Bei der Elektrolyse einer Ammonium- 
chromalaunlösung treten an der Katode drei Hauptreaktionen 
auf: Die Abscheidung metallischen Chroms, die Bildung des 
zweiwertigen Chromions und die Entladung von Wasserstoff- 
ionen. 


Bei einem Katodenpotential von — 0,64 V kann es bei Ver- 
ringerung der Stromdichte unter bestimmten Bedingungen 
wieder zu einer Auflösung des abgeschiedenen Chroms kom- 
men. Die Wasserstoffentwicklung steigt außerordentlich an, so 
daß bei deren Umrechnung der Stromwirkungsgrad 10097, 
überschreitet. 


5. Ergebnisse der Messungen 


in a ch ae a ee er ee 


Bei der Elektrolyse einer ammoniumsulfathaltigen Ammonium- 
chromalaunlösung wurden folgende Erkenntnisse gewonnen: 
Es wurden drei Hauptreaktionen an der Katode festgestellt: 
‚Die Entladung von Wasserstoffionen, die Bildung der zwei- 


_ wertigen Chromionen und die Abscheidung metallischen 


Chroms. Die Summe der drei entsprechenden Stromwirkungs- 
grade ist nahezu 100°/,. Bei niedrigen py-Werten findet keine 
Chromabscheidung statt. Wasserstoffentwicklung und Reduk- 
tion von zweiwertigen Chromionen herrschen vor. Bei hohen 
Pm-Werten wird neben der Wasserstoffentwicklung an der 
Katode Chromhydroxyd gebildet. 


Die Verminderung der Stromdichte an einer mit Chrom 
überzogenen Katode führt zur Auflösung des Chroms, so daß 
_ der scheinbare PEromı wEUNgBERed der Wasserstoffentwicklung. 
100 °/, übertrifft. EA 8124 


ELEKTRIE Heft8 (1961) 


Ele DR 


PROF. DR.-ING. R. BILFINGER KOT - LEIPZIG 
Die Standardisierung der Schichtdicke metallischer Überzüge 
unter Beachtung des Korrosionsschutzes 


Die Standardisierung ist auch auf dem Fachgebiet Galvano- 
technik eine Schwerpunktaufgabe im Plan Neue Technik. 
Eine besondere Beachtung wird deshalb der Erarbeitung von 
Standards für die Schichtdicke und deren Bestimmung, Er die 
Ermittlung des Korrosionsschutzwerts durch ein Kurzzeitprüf- 
verfahren und für Anodenwerkstoffe und Metallsalze geschenkt. 


DK 621.357.7 (083.7) 


Auch in TGL 9221 ist die Wahl der Verfahrenslösungen und 
der Technologie zur Abscheidung der geforderten Mindest- 
schichtdicken dem Hersteller freigestellt. 

Die Mindestschichtdicken von Nickelschichten sind nach 
dem Korrosionsverhalten von Mattnickelüberzügen aus dem 


BapIE Watts-Typ festgelegt. Da Nickelüberzüge aus dem Watts-Typ 
In der Zeitschrift ELEKTRO-STANDARD 2 (1961) 2 wurde von 6um Dicke noch nicht geschlossen. sind, werden in TEL 


‚der DDR.-Standard-Entwurf TGL 9221, Blatt 1: „Klima- 9221 für den Einsatz im Innenraumklima eine Gesamtschicht- 
‚schutz, Galvanische metallische Überzüge, Schichtdicken“ dicke von 12 um und bei kombinierten Kupfer-Nickel-Chrom- 
‚veröffentlicht, der in Erweiterung des Fachbereichsstandards überzügen beim Einsatz im Außenraum- und Freiluftklima bei 
‚VEM-N 127 01 von der Zentralstelle für Standardisierung der einer Gesamtdicke von 24ım für die Endnickelschicht 
VVB Elektromaschinen und dem DAMW Prüfdienststelle eine Mindestdicke von 12um zur Gewährleistung eines aus- 
‚für Klimaschutz, Berlin-Adlershof, aufgestellt wurde. Dem reichenden Korrosionsschutzes auf Stahl gefordert. Für 
Entwurf wurde von den reisten metallverarbeitenden Betrie- Kupfer-Nickel-Chromüberzüge auf Stahl mit einer Gesamt- 
ben zugestimmt. Die wenigen Einsprüche und Erweiterungs- _ schichtdicke von 48 um wird die Kombination Cu 24 um 

‚vorschläge werden z. Z. bearbeitet, so daß damitzu rechnen ist, Ni 24 um vorgeschlagen, da nach dem derzeitigen Stand 
‚daß TGL 9221, Blatt 1,noch in diesem Jahr verbindlich wird. der Technik aus den modernen cyanidischen Hochleistungs- 
| Die Geschwindigkeit der Korrosion der metallischen galvani- kupferelektrolyten mit Sicherheit nur Kupferniederschläge bis 
‚schen Schutzüberzüge im Innenraum-, Außenraum- und Frei- etwa 30 um Dicke in glatter, leicht auf Hochglanz zu polieren- 
luftklima wird durch die Angriffswirkung einer kritischen der Form abgeschieden werden können. | 
‚Luftfeuchtigkeit, die bei 60 bis 70°/, relativer Luftfeuchtigkeit _ Die Technologie der Abscheidung kombinierter Kupfer- 
iegt, bestimmt, sowie durch das Wechselspiel zwischen der  Nickel-Chromüberzüge in Abhängigkeit von Mindestschicht- 
-Schwitzwasserbildung und der Wiederverdunstung beiSchwan- dicke und vom optimalen Korrosionsschutz läßt sich bei der 
‚kungen der Lufttemperatur und Luftfeuchtigkeit und durch Vielzahl der angewendeten Verfahren nicht normen. Nach dem 
die Angriffswirkung der chemischen und mechanischen Ver- derzeitigen Stand der Forschung lassen sich im Hinblick auf 


unreinigungen der Atmosphäre durch Schwefelverbindungen, das Korrosionsverhalten kombinierter Kupfer-Nickel-Chrom- .. 
Balz, Seewasser oder Staub. Die übrigen atmosphärischen überzüge folgende Gesetzmäßigkeiten erkennen: 
‚Faktoren, z.B. Kälte, Strahlungswärme, Höhenstrahlung Kombinierte Kupfer-Nickel-Chromschichten sind korrosions- 


"usw. üben unterhalb der kritischen Luftfeuchtigkeit nur einen beständiger, wenn die Zwischenkupferschicht statt aus einem. 
"untergeordneten Einfluß auf den Verlauf der Korrosion der sauren Kupferplastikelektrolyten aus einem cyanidischen 
metallischen Schutzüberzüge aus. Indirekt können jedoch or- Hochleistungskupferelektrolyten abgeschieden und poliert BE 
‘ganische Stoffe, z. B. Isolierstoffe aus Kunststoff, Konservie- wird. Der Schutzwert von Glanznickel mit einer normalen AR 
rungsmittel oder Verpackungsmaterial bei Zersetzung oder Chromschicht von 0,25 um Dicke ist geringer als der Schutzwert 
_Vergasung durch Strahlungswärme, die Korrosion metallischer einer polierten Mattnickelschicht gleicher Dicke mit normaler 
‚Schutzüberzüge, insbesondere bei Gegenwart von Wasser, ein- Chromschicht. Kupferschichten unter einer Glanznickelschicht 
‚leiten und beschleunigen. mit normaler Chromschicht erhöhen den Korrosionsschutzwert. 
In den Vornormen DIN 50960 bis 50964 und in einigen aus- ‘Der Schutzwert von polierten Mattnickel-Doppelschichten 
ländischen Standards werden die Schichtdicken galvanischer mit normaler Glanzverchromung (0,25 um) ist besser als ein 
" Überzüge in Güteklassen eingeteilt, ohne daß sich ein Hinweis einfacher Nickel-Chromüberzug. 
‚findet, unter welchen Bedingungen der Beanspruchung durch, Duplex-Nickelschichten aus einer dickeren, schwefelfreien 
"das Angriffsmittel „‚Atmosphäre’’ eine bestimmte Schicht- Nickelschicht und einer darüberliegenden dünneren schwefel- 
dicke eingesetzt werden soll. Die Festlegung der Schichtdicken haltigen Glanznickelschicht mit normaler Chromschicht ver- 
wird der Vereinbarung zwischen dem Hersteller und dem Ver- bessern den Korrosionsschutzwert und zeigen das gleiche Kor- 
 braucher überlassen. rosionsverhalten wie die Kombination poliertes Mattnickel — 
- In Erweiterung von DIN 50960 bis 50964 werden inder TGL normales Glanzchrom. T 
9221 drei zweckmäßig aufzulegende Mindestschichtdicken der Die Untersuchungen über die Verbesserung des Korrosions- 
‚gebräuchlichen galvanischen Metallüberzüge auf Eisen, Zink, “ verhaltens kombinierter Kupfer-Nickel- bzw. Nickel-Chrom- 
"Kupfer: und Kupferlegierungen standardisiert. Sie sollen die überzüge durch Auflage dicker Glanzchromschichten von 
"Abhängigkeit der Korrosionsschutzwirkung von der Bean- 0,25; 0,76; 1,5; und 2,5 um Dicke aus einem normalem schwe- 
‚spruchung durch das Angriffsmittel „‚Atmosphäre” für drei felsauren Chromelektrolyten oder einem kieselflußsäurehalti- 
"Anwendungsklimate: Innenraum-, Außenraum- und Freiluft- gen selbstregulierenden Chromelektrolyten sind widersprechend | 
klima und Innenraum-, Außenraum- und Freiluftklima mit und noch nicht abgeschlossen, so daß in TGL 9221 wie in ande- "ae 


"Zusatzbeanspruchungen entsprechend der Klassifizierung der ren Ständards für dekorative Glanzchromüberzüge die Min- By 
"Anwendungsklimate nach TGL 9199, Entwurf 1960 und der destschichtdicke von 0,3 um beibehalten wurde. we 
Zusatzbeanspruchungen nach TGL 9201, Entwurf 1960, be- - In Hinsicht auf die Beanspruchung durch das Angriffsmittel FR 


rücksichtigen. Die Mindestschichtdicken wurden in Auswertung „Atmosphäre’’ ist bei allen galvanischen Zink-, Kadmium-, 
‘der Ergebnisse natürlicher und künstlicher Untersuchungen Zinn-, Kupfer-, Nickel- und Chromüberzügen der Schutzwert 
‘der Korrosion galvanischer metallischer Schutzüberzüge und des Metallüberzugs direkt proportional zur Schichtdicke, so- 
"in Anlehnung an ähnliche Klassifizierungen der Schichtdieken _ fern die zu galvanisierenden Werkstückoberflächen keinePoren, | 
in den entsprechenden sowjetischen, tschechoslowakischen, Risse, Narben oder ähnliche Rauheiten aufweisen. Einschlüsse, 
"amerikanischen, britischen und indischen Standards festgelegt.  Lunker, Hohlräume, Poren und Risse im Grundwerkstoff sind 
Zum Vergleich wird in Tafel 1 für verschiedene Metallüber- die wesentliche Ursache für später auftretende Galvanisier- 
züge auf Stahl die Klassifizierung der Schichtdicken inin-und fehler, z. B. Blasenbildung, Abblättern, ungenügende Haft- 
ausländischen Normen gegenübergestellt. Besonders zu ver- festigkeit und nicht ausreichender Korrosionsschutz. Wenn 
"merken ist, daß auch in den sowjetischen und tschechoslowa- sich für galvanische Oberflächenüberzüge, z.B. nach DIN 
"kischen Standards die Schichtdieken in Abhängigkeit von der 1623, Entwurf 1959, bei Feinblechen aus weichen Stählen die 
klimatischen Beanspruchung festgelegt sind. Oberflächenbeschaffenheit 0 5 und nach DIN 1624, Entwurf 
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r Freiluftklima 


f Schifheäloken 
Kupfer-Nickel-Chrom Kadmium 
auf Stahl auf Stahl | auf Stahl 
: um um um 
TGL 9221 
Anwendungsklima 
Innenraumklima 12 (Cu 6, Ni 6, Cr 0,5) 6 6 
Außenraum- und f 
24 (Cu 12, Ni 12, Cr 0,3) 12 12 
mit nach- 
folgender 
Chromati- 
sierung 
- Innenraum-, 
ße 12 24 


' chungen 


Außenraum- und 
Freiluftklima mit 
"Zusatzbeanspru- 


Cr 0,3) 
Ni 24, Cr 0,3) 


36 (Cu 24, Ni 12, 
8 (Cu 24, 


 Vornorm 
Entwurf 

5 Güteklasse 
‚gal NiCr\ 3 
gal NiCr 6 
galt NiCr 9 


r 


DIN 50963 — 1955 


 gal NiCr 12 
 gal NiCr 24 
R ‚gal NiCr 36 ; 
gal NiCr 48 


mit nachfol- 


mitnachfol- 


a 
je -Iie>} 


gender gender 
Chromati- |Chromati- 
sierung sierung 
3 (Cu .4, Ni. 4,Cr.0,3) 
6.(Cu 3, Ni 3, Cr 0,3) 
9 (Cu 3, Ni 6, Cr 0,3) 
12 (Cu 6,.Ni 6, Cr 0,3) 
24 (Cu 12, Ni 12, Cr 0,3) 4 
‚36 (Cu 24, Ni 12, Cr 0,3) 
48 (Cu 36, Ni 12, Cr 0,3): 
2 e 
3 
6: > 
9° & . 
12 { 
24 j 
\ 3 
| ni 6 
9 
12 
2er] 
ä 18 
KEg j 
| 50 (Cu 25, Ni25, Cr 0,25) 
30 (Cu15, Ni15, Cr(,25) r 
19 (Cu 9, Ni40, Cr 0,25) 
'10(Cu 5,Ni 5,Cr0,25) 
25 
13 
3,8 


54, bei Kaltbändern aus weichem unlegierten Stahl die Ober- 
henbeschaffenheit RPO eignen und bei beiden Oberflächen- _ 
n Narben, Risse, Kratzer und Poren in so geringem Um- 
fang zulässig sind, daß beim Betrachten mit dem bloßen Auge 
& da einheitliche glatte Aussehen nicht wesentlich beeinträch- 
» tigt wird, so geben diese Parameter dem Galvanotechniker 
: noch nicht die Gewähr, einen ‚galvanisiergerechten Grund- 
_  werkstoff jederzeit einsetzen zu können. Der Galvanotechniker 
t wohl Verständnis für die Schwierigkeiten bei der Herstel- 


Schwere Betriebs- 


"Nach CSN 038510 ist die Angriffswirkung g charakterisiert R 
* 


Jahres zu einer Kondensation der Wasserdän pfe ko 
‚bei$ durch die Einwirkungen des Außenraumklim, 
N Regen, Staub, Schmutz; salzhaltiger I Luft ı 
durch die Einwirkungen eines sehr aggressiven Außenr: 


bei T 


bei Gruppe. 103 


bei Gruppe S P 


' bei Gruppe Schw 


British Standard 
1224:1953 
Güteklasse 2 Pa : 
SEN12S 0 (Cu7,6Ni 25,4Cr0,25 _ 
Ni 85 20 (Cu7, 6Ni15, Cro, 25) 
Ni 48 N AND 
Ni233. 8 Ni: 5 Gr 
British Standard - RE 
1706:1951. 1 ERERT 
Güteklasse _ BE De 
A: seewasserbe- d ; an 
ständig, tropen- _ 
fest bei hoher SE - 
Feuchtigkeit FE io 
B: Beanspruchung, En er 
zwischen A und C i x B 
C: Irockenes Innen- dl PEPER 
raumklima RE 
ka BarreTg ur; 
 CSN 038510 (ÜSSR) Re RS 
Güteklasse 5% hr ae ai 
Nor er Ni 8, Gesamt oder. 
Y Cu 5,.Ni 3, j 
L Serge 15, Gesamt. oder 
. | Cu 10, Ni 5 
5 1 Ni 30, Gesamt oder Ei 
i S |. Cu 20, 7 Ni 10 SR 
==; „Ni 45, Gesamt oder 
ra, 20h Ni 15 5 er 
GOST 3002-58. | » 4 7 = 4% 
Güteklasee Eh Er er Se“ 7a 
- L a Ni 10, Gedamar oder ER 
leichte, Betriebsbe- el Cu 5, Fu; = Cr 85 Kr 
dingungen Ser Fr, 
LITER ANI 30, Game oder BR 
"därchtschnlitliene v2 Cu20, et Cr 5 rer 
Betriebsbedingungen. 2 a 
: Yuschwase area ENT, 


Ni 35, Gesamt . 


bedingungen. rn ‚Cu 20, Ni 15, Cr 0, 


bei VL durch die Einwirkungen des Innenraumklimas. ir 
und geheizten Räumen, in denen es im "Laufe > eines 
 Jahreszu keinen so großen Schwankungen ( de: Tempe atı 
Luftfeuchtigkeit- kommt, daß der Taupun 
eine Kondensation der Wasserdämpfe eintr) Belag; 
durch die. Einwirkungen des Innenraumklim n Rä nen, 
esfinfolge Temperaturänderungen während eines Tages 


das durch salzhaltige Luft, Rauchgase oder _ chemisch 
stark verunreinigt ist, für besonders schwere Betriebsbe 
"wie beispielsweise starke mechanische Abnutzung: nr er 
Nach GOST 3002— —58 ist die Angriffswirkung charak Er 


N ij 


ür durchschnittliche Bet etric bsbe n 
0 durch den Einsatz di ed ER 
Borg gasen, Staub und S 
keiner a Ein 
gesetzt sind. ; 
für schwere Bee 
durch den Einsatz der Werk Icke 
-  gasen und Staub stark verunreinigter 4 
einer unmittelbaren, periodischen Ei 
gen, Be 3 oder Seewasser zuge 


Hinsicht auf die Qualitätsverbesserung galı an 
‚Er 


schinen-, Apparate- und Geräteteile an die 
Grundwerkstoffe die a stellen, , durch s st 
anikb 


vanisierbarkeit zu liefom, Nur an kann bei Auflage genormt 
Mindestschichtdicken. nach TGL 9221 von ‚dem Galvanot e 
© 


niker die Gewähr eines ausreichenden K. ] Korrosionss« 
galvanischen Metallüberzüge RER werd 


ind galvanischen Silberüberzügen 


Mitteilung aus dem VEB RAFENA WERKE Radeberg 


der stets mehr weniger schwefelhaltigen Luft über- 
ht sich das Silber mit einem dünnen Film aus Silbersulfid, 
essen Farbe zunächst gelblich und mit wachsender- Schicht- 
icke braun bis schwarz ist. Diese Erscheinung wird durch den 
ehalt an Schwefelwasserstoff (H,S) in der Luft verursacht. 
chwefelwasserstoff entströmt in vulkanischen Gegenden dem 
rdboden oder gelangt als Abfall- oder Nebenprodukt vieler 
 Industriebetriebe i in verdünnter Form in die Atmosphäre und 
entsteht auch bei Fäulnis- bzw. Verwesungsprozessen. Wohn- 

nd Arbeitsräume sind stets schwefelwasserstoffhaltig. Beim 
netten mit Silber bildet sich nach dem chemischen 


H,S + 2Ag + 1, 0,—Ag,S + H,0 


lbersulfid (Ag,S). Diese Reaktion verläuft an der 
ee metallischen Silbers. Deutlich sichtbar 


-Tafel 1. Arbeitsdaten und Zusammensetzung verschiedener Schutzbäder 


ie Erhöhung der N  ekkudkl von Silber 


schaften bedingen. Das sind im wesentlichen Verfahren der 
Gruppen a) und c). Bei der Gruppe b) wirkt erschwerend, daß 
die zu erwartenden Änderungen der elektrischen E Higensche alts- 
werte in ihrer Größenordnung nicht vorausgesagt werden 
können bzw. über den zulässigen Anteil der Änderung nur 
durch umfangreiche Versuchsreihen Klarheit gewonnen werden 
kann. Daher ist es notwendig, die Untersuchungen in zwei 
Komplexe zu gliedern: 


"1. Ermittlung vergleichbarer Werte über die Schutzwirkung 


der nach verschiedenen Verfahren erzeugten Schutzschich- 
ten. 


2. Ermittlung der Einsatzfähigkeit nach verschiedenen Ver- 


fahren geschützter elektrischer Funktionsteile. ee! | 


erschmuck ‚oder Gerätschaften beim Tragen auf sa. Spasrune Da 
sr bloßen Haut bzw. beim Anfassen. Dieses „An- Nr. auT Nee zande ne, PH | lungszeit | 
ifen‘’ wird in Krankheitsfällen vielfach noch ver- I a 
stärkt. Es handelt sich jedoch bei diesem Vorgang 4 | Kaliumbichromat 36 g/1 | Blei GV 8 |3bis5min 
_ nicht nur um die Beeinträchtigung \der dekorativen Kaliumnitrat 12.8 |! 
- Wirkung des Silbers. Die Ausbildung eines elektrisch Er ; ; 2 A a, 3= = 
ichtleitenden Films von Silbersulfid bedingt vor . “ nn N 10 en ee Se 
llem dort Nachteile, wo Silber wegen seiner ausge- Ammoniak Br al REIN © 
chneten elektrischen Eigenschaften verwendet wird. - TER 
ie Auswirkungen 'können mannigfaltige Erschei- 3 | Aluminiumsulfat [{1][2]| 4 g/l |unbekannt |0,06 Adm] 5,8.| 8 
ungsformen besitzen, basieren aber letztlich alle auf ee s B% : ä 
jner Leitfähigkeitsänderung bzw. Widerstandser- __ =, 
% Ve 4 | Zirkonoxychlorid 1] [2] 4 g/l | unbekannt |0,16 Adm-2| 4,0 15 5 SR 
P ee r 
Zusammenhang damit steht die Lötfähigkeit des Ammoniumkarbonat Rn 8/ i 
Silbers, die durch das Anlaufen verschlechtert wird ne En = 
einen oe an bei Lötarbeiten notwen- Be 35 
5 | Kaliumchromat [4] 36 e/l Blei 2-3 NV tbis5min 
Kohle X 
5 EEE IE = - ; 6 | Natriumbichromat 200 .g/l Ware 0,3 bis 3,2 3 | bis 
; re ld, an naher untersucht | (Katode Adam] 45 
DE Sie "ee j 2 unbek.) 
7.| Kallumbichromat |’ 13 gjt-|: 2 bis 5 min 
Natriumkarbonat '40 g/l | tauchen im Kontakt 3 
Kalilauge [4] 5 gjl mit Aluminium bei 
Kaliumeynid 41 g/l‘ 90 bis 100°C 
‘8 | Argalin III [2] [3] 130 g/l | V2A-Stahl| 3 bis 9 V 8 m“ 
6 8Adm-? | nin 
| i ee | 6 Adm =? 10 müi 
N re ; 4 Adm =? 15 min 


di m) bzw. A ae von Süboregerungen 
anischen Bä 

ie En 

ng h ist [9 

-nichtme- 


die Verzögerung des 


BO — 


- Tafel 2. Arbeitsdaten und Zusammensetzung der Edelmetallbäder | 


Badzusammensetzung | Arbeitsdaten 
7° Stoft | Menge 
® ® Rhodiumsulfat [5] 4,0 g/l| Platin 6—8.\ 3 bis 5 
« | Schwefelsäure. 40,0 g/l Adm 2 
10 | Goldtrisalyt t [8] 2,0 g/l| Gold SON 0,1 bis 0,2 |50 bis 70°C 
ER nA 7 FEN I V2A Adm? he; 
Dinatriumbydrogen- Ki g/l 
phosphat 3 SR ie Graphit 
E ‚Kaliumeyanid I 3,0 g/l 
"Goldtrisalyt 16] 17] 2,0 g/l schwach 
F-Diaktriniäkydrogen. ee Sudvergoldungsbad siedend 
= | Phosphat z 6,0 g/l - 
Er -| 5,0 g/l 


| Kaliumeyanid- 


Ra 


Tafel 3. Angewendete Arbeitsbedingungen*) 
a) 


Arbeitsdaten 


Lfd.| Anode } 
a (K ER Spannung Stromdichte | Temperatur Behandlungs- 
v Adm-2 c? zeit/min 
1 Blei 5,9 5 20 4 
5 Blei 3,0 0,05 20 3 
6 (Blei) 0,65 ‚> 20 3 
7 = = _ 100 3,9 
8 |V2A-Stahl > 6,0 4,0 20 15 
9| Platin 3,5 4,5 20 20 
10 |V2A-Stahl 3,0 0,2 63 20 
44 ie = _ 100 30 
b) Abänderung der Arbeitsdaten**) 
1 | Silber- 6 2,5 20 4 
Pallad. 
6 | (Blei) 3 2 20 3 
Silber- >6 4 20 15 
Pallad. 5 
c) Abänderung der Versilberung***) 
x 1 | Blei 6 2,5 25 4 
Er © 8 |V2A-Stahl >6 4,0 25 15 


*) Dielaufenden Nummern entsprechen den Badtypen nach Tafel 1 bzw. 2. 

A **) Die Abänderungen der Arbeitsdaten beziehen sich auf die Nr. { und 

Be 8, wo anstelle der anzuwendenden Anoden Silber-Palladium-Anoden mit 

‘ ".30®/, Pd-Gehalt angewendet wurden. 

$ 2 ***) Die Versilberung der Versuchsmuster, Messingbleche 100 x 100 

- x 2 mm, die im cyanidischen Silberbad mit Reinsilber-Anoden auf 100 um 
Schichtdicke für a) und b) erfolgte, wurde dahingehenJ geändert, daß Silber- 
Palladium-Anoden mit 30°/, Pd-Gehalt Anwendung fanden. 


In diesem Aufsatz wird über die Ergebnisse des 1. Unter- 
} IR  suchungskomplexes berichtet. 

” Für die Auswahl der Schutzverfahren dienten die angegebe- 
nen Literaturstellen und Patente als Unterlagen, aus denen 
_ Angaben über Schutzbäder entnommen werden konnten. Die 
Bäder und ihre Arbeitsdaten sind in Tafel 1 zusammengefaßt. 
Es handelt sich bei den verwendeten Bädern vornehmlich um 
solche, die en anenliten: Deckschichten er- 


Darüber hinaus Karren Edelmetallbäder eh die als 
_ Anlaufschutz für Silber breite Anwendung gefunden haben. 


 galvanisches Rhodium- bzw. Goldbad (Tafel 2). Die damit 

SER u erzielbaren Ergebnisse sollen im wesentlichen als Vergleich 

dienen. 

Von den in Tafeln 1 aufgeführten Bädern wurden außer den 

Ne Rezepturen Nr. 2 bis 4 (Chemikalienschwierigkeiten) alle auf 

ihre Anwendbarkeit untersucht. Dabei entsprachen die Bad- 
ne werte der Zusammensetzung, den Sollwerten; die angewendeten 


8: easten sind aus Tafel 3 ersichtlich. 


2 Der Schutzwert 


Die Schutzwirkung der auf Silber aufgebrachten Schichten 
läßt sich am geeignetsten durch Einwirkung schwefelhaltiger 
Stoffe erkennen. Eine Reproduzierkarkeit ist gegeben, wenn 
‚die Konzentration des wirksamen Schwefels bekannt ist. So 
lassen sich Prüfungen in Schwefelwasserstoff-Luftgemischen, in 
FR a tomnesn oder mit schwefelhaltigen Feststoffen (Gummi) 


_ tration ist, um so ungenauer werden die erzielten Ergebnisse 
ein. Das erklärt sich daraus, daß der eigentliche Meßwert 
€iner solchen Untersuchung‘ die Zeit ist. Diese wird in Ab- 
"  hängigkeit von einem bestimmten Ereignis (Angriffsstärke, 
Schwärzung) gemessen und gestattet somit vergleichende Aus- 
‚sagen. Die Messung großer Zeiträume birgt aber einen kleineren 
_ Fehler in sich als die kurzer Zeiträume. Demgegenüber ver- 


*Merkriaie 


Sehr geringer, flächenhafter Anlauf; Farbe gelblich bis ı 
hellbraun 


Verstärkte Tönung, die deutlich vom Silberton abweicht 
A Farbe braun bis grauschwarz. Der Anlauf erscheint meis 
über die gesamte Oberfläche, mitunter jedoch auch R 


Form einzelner geschlossener Flecke oder zahlreiche 
Punkte in flächenhafter Ausbreitung. 3 


Starker Anlauf Tiefdunkler Anlauf über die gesamte Oberfläche. Farbdl 

Ar sehr mannigfaltig. Meist dunkelgrau bis schwarz Me 
rotem, grünem oder blauem Einschlag. Mitunter sind 
weniger stark angelaufene Stellen vorhanden. 


halten sich aber Zeit und wirksame Schwefelkonzentration 
umgekehrt proportional, L 

Zur gleichmäßigen Charakterisierung der Angriffsstärke 
auf den verschiedenen Prüflingen mußte nach entsprechenden 
Orientierungsarbeiten ein Bewertungssystem aufgestellt wer- 
den. (Tafel 4). 

Bekanntlich wirken Verunreinigungen, insbesondere Hand- 
schweiß, auf Silberoberflächen sehr stark anlauffördernd. Bei 


Tafel 5. Prüfmedien : ; 1 
Lfd. Nr Beanspruchungsart 
1 Abgeschlossene 0,2 Vol.°/,ige H/S-Atmosphäre, 85 + 3?/tel.E 


Feuchtigkeit, 22 + 2°C 


2 Abgeschlossene 0,01 Vol.°/sige H/S-Atmosphäre, 85 + 3°/, rel. \ 
Feuchtigkeit, 22 + 2°C N 


3 Abgeschlossene 2°/,ige K,S-Lösung, 22 + 2°C 


x 


Tafel 6. Teildarstellung der Meßergebnisse der Laboruntersuchungen 


Muster- a “ Dberlische: BOEIMERLEE 
bezeichnung*) 
E | A | Ss T 
Ag-i Pb 10 30 1 10 
Ag-1 AgPd 30 1 2 20 
AgPd-i Pb 10 20 4 10 20 30 
Ag-5 Pd = 10 20 10 
EREN Bildungroter Deckschichten, a a = 
Ag-7 10 N) 0 
Ag-8 V2A- 2 5 > = 3 5) 
Ag-8 AgPd 2 >56 2 3,5 7 ; 
AgPd-8 V2A 4 5 ae Bar N 677 
Ag-9 Pt Im Versuchsverlauf nicht feststellbar en; 
Ag-10 V2A 10 30 u a ee 2 
Ag-11 > 10 4 RU: 10 1 >2 
Ag-0 van 10: 10 


AgPd-0 10 10 


x 


*) Die verwendete Musterbezeichnung ist wie folgt zu deuten: 
1. Buchstabengruppe: Art der verwendeten Versilberungsanode i im Silber- er 
bad 
Badart nach den Tafeln 1 und 2. 


2. Buchstabengruppe: Art der verwendeten Arbeitselektrode im Schutz- 
bad. 4 


**) Zweistellige Ziffern entsprechen ala sein, einstellige Ziffern" ent- 
sprechen Stunden. 


Zifferngruppe: 


’ 


der praktischen Anwendung der Bawertungsrichtlinien wurden 
daher derartige Fleckenbildungen nicht in die Beurteilung ein- 

bezogen. Verunreinigungen, die nicht durch die Person des 
Prüfenden entstanden, d.h. also durch mechanisch-techno- 
logische Einwirkungen, wurden dahingegen mit bewertet. Ro 


3. Experimentelle Ergebnisse 


3.1. Laboruntersuchungen 


Die Prüfung der Schutzwirkung der behandelten Versuchs- 
muster erfolgte unter Berücksichtigung des Bewertungssystems 
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in verschiedenen Medien. Die einzelnen Beans 
sind in Tafel 5 dargestellt. 

Da sowohl mit rotierender Messingbürste geglättete als auch 
nicht geglättete Silberoberfläche zur Prüfung benutzt wurde, 
sind in Tafel 6 die Bewertungen für beide Oberflächenzustände 
angegeben. Diese Werte gelten für die Beanspruchungsart 2 

‚nach Tafel 5. Mit den Bädern Nr. 1 und 8 nach Tafell sind die 
größten Werte der Anlaufverzögerung zu erreichen. Die sicht- 
bare Tendenz gekratzter Oberflächen, schneller anzulaufen, 

liegt in der anlauffördernden Wirkung der beim Glätten in die 

_ Oberfläche des Silbers eingeschlagenen Messingpartikel be- 

gründet. Überraschenderweise erscheinen Goldüberzüge als 
weniger gut. 


pruchungsarten 


E39. Technische Versuchsreihen 


Für die Verfahren mit den günstigsten Anlaufschutzeigen- 
schaften wurden Beanspruchungen unter verschiedenen normal- 
atmosphärischen Bedingungen vorgesehen. 


Im einzelnen handelt es sich um: 


a) Industrieatmosphäre des VEB Leuna-Werk, November 1960; 
Aufstellungsort; Uberdachter Prüfstand im Freien, 30 m 
über dem Erdboden, Seitenschutz gegen Spritzwasser; 


b) Industrieatmosphäre des VEB Gaswerk Radeberg, Oktober 

1960; Aufstellungsort: Durchlüfteter, ungeheizter Raum, 

} Gaspumpstation; \ 

2 c) Gewächshausklima in der Betriebsgärtnerei VEB Rafena 

= Werke Radeberg, Oktober bis Dezember 1960; 

= Aufstellungsort: Warmhaus mit Betauungs- und Spritz- 
wassergefahr, Pflanzenbestände, Koksfeuerungsanlage; 


 d)Innenraumatmosphäre des chemischen Laboratoriums im 
VEB Rafena Werke Radeberg, Oktober 1960; 
5 ‚Aufstellungsort: abgeschlossener Raum, definierter H,S- 


Gehalt von 0,01 Vol. °/,, 85+ 3 °/, relative Luftfeuchtigkeit. 


i Mit diesen Versuchsreihen sollte insbesondere versucht wer- 
den, eine Aussage über den zeitlichen Schutzwert der Verfahren 
_ zu ermitteln. Die hierfür angewendeten Verfahren sind nach 
Tafel 1 die Nr. 1 und 8. Darüber hinaus wurden zwei weitere, 
zwischenzeitlich vom VEB Leuchtenbau Lengefeld (Erzgeb.) 
_  bekanntgewordene Verfahren untersucht (Tafel 7). 
Nach den Ergebnissen der Laboruntersuchungen wurden 
_ die Bäder Nr. 1 und 8 (Tafel 1) mit variiertem Einsatz von 
- Silber-Palladium-Anoden für die Muster der technischen Ver- 
suchsreihen verwendet. Wie aus Tafel 7 ersichtlich ist, finden 


.. Tafel 7. Technische Versuchsreihen (s. Erläuterungen zu Tafel 6) 


durchgeführt [4]. Als Schutzbäder wurden nach Tafel 1 die 


INr2994 


In Ab 


5, und 7 verwendet. 


änderung zur Nr. 1 wurde ein Bad, bestehend aus 


36 g/l Kaliumchromat 
12 g/l Kaliumnitrat 


mit folgenden Arbeitsdaten verwendet: 


Badspannung: 3 V 
Tauchzeit: 3 min 
Anode: Pb 
pH-Wert: 8 bis 9 


Zusätzlich wurde benutzt das s 
Entfettungs- und Schutzbad nach DBP 910862 [14]: 


1000 ml Wasser 
508 Zinnsulfat 
300g Kaliumhydroxyd 


Diese Lösung ist zu schütteln und zu filtrieren und dem Filtrat 


sind 


80 ml Methylalkohol 
100 ml Methylal (CH,CO) zuzusetzen. 


Behandlung: 5 min bei 20°C tauchen. 


Es wurde untersucht, inwieweit mit den Bädern ein Anlauf- 


schutz e 


rzielbar ist (Tafel 8). 


Tafel 8. Ergebnisse 


Badart Freiberger Beurteilung des-Schutzwerts 
Abgeändert Zeigte gute Ergebnisse. Der Zusatz von Ka- 
liumnitrat scheint die Wirkung gegenüber der. 
5 einfachen Kaliumchromatlösung noch zu er- 
höhen. 
” Dr f 
2 Nach sehr guter Entfettung Passivierung er- 
reichbar 
3 Ergebnis negativ 
7 Die Passivierung ist gut. Abnehmer hat Löt- 
barkeit bestätigt. 
Schutzbad nach®e Es wurde keine passivierende Wirkung beob- 
DBP 910862 achtet. = 


Die Prüfungen werden durch Eintauchen in 1°/, warme Na- 


triumsulfid-Lösung 5 min oder 1 min mit anschließender Lage- 
rung an der Luft ohne Abspülen der anhaftenden 


Lösung durchgeführt. Da die Behandlung nur an der 


Hälfte der Probenoberfläche durchgeführt wurde, 
konnte man das Verhalten der behandelten gegenüber 
der unbehandelten Flächenanteile beobachten. Ein 
direkter Vergleich der Ergebnisse mit den eigenen 
Untersuchungsergebnissen ist wegen der unterschied- 


Gaswerk Leuna Gewächshaus |0,01 Vol.°/, H,S 
Muster- 

bezeichnung | ga | 18d 7a %5d | 41a | 63d | 0,5h | 7d 
Ag-0 S A A T A A A 
N Ag-1 AgPd A A Ak A T T A 
‚ Ag-1 Pb Ab T—A T T— TE T 

Ag-8 AgPd BER u A TEN TA 
Ag-8 V2A T Der] une T je 
AgPd-8 V2A T A T—A A 7 T—A T A 
Lengefeld T Dr Ni — = T 
Lengefeld Lit. A S — == — — 3 A 


* die Ergebnisse nach Tafel 6 hinsichtlich besserer Schutzwerte 
bei Anwendung von AgPd-Anoden keine Bestätigung. Da- 
rüber wird weiter unten noch ausführlich berichtet. Die Schutz- 
werte der Verfahren 1 und 8 sowie „‚Lengefeld‘ sind annähernd 
gleich. Das Verfahren „‚Lengefeld‘“ ist jedoch vorzuziehen. 
Eine Zeitabhängigkeit des Schutzwerts kann nach den vor- 
liegenden Ergebnissen nicht gegeben werden, Dazu sind um- 
_fangreicherere, insbesondere längere Versuchsreihen mit kürze- 

ren, abgestimmten Beobachtungszyklen notwendig. 


= Untersuchungen des VEB .Bergbau- und Hüttenkombinat 
„Albert Funk“, vorm. VEB Freiberger Bleihütten 


 _ Anlaufschutzarbeiten an Feinsilber-, Ag 900-, Ag 835- und 
Ag 800-Blechen wurden von Dr. Schlegel (Abt. Edelmetall) 
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lichen Arbeitsweise nicht möglich. Jedoch kann fol- 
gendes festgestellt werden: 

Die Ergebnisse der Badarten Nr. 2 und 3 nach Tafel 1 
können keinen Anspruch auf Gültigkeit erheben, da 
sie unter Arbeitsbedingungen erzielt wurden, die gegen- 
über den vorgeschriebenen stark abweichen (100 bis 


200fache Stromdichte, 5 bis 20fache Zeit). Das Ergebnis zu 


Bad Nr. 


7 deekt sich nicht mit den eigenen Ergebnissen. Bei 


den Bädern Nr. 1 (abgeändert) und Nr. 5 liegt Übereinstim- 
mung vor. 


4. Disku 


ssion der Ergebnisse 


Die vergleichende Untersuchung der bekannten Anlaufschutz- 


verfahre 


n für Silber hatte zum Ziel, das Verfahren mit maxi- 


maler Schutzwirkung bei normaler atmosphärischer Beanspru- 
chung zu ermitteln. Es muß weiteren Versuchsreihen vorbe- 
halten bleiben, die Eignung der ermittelten Verfahren für 
elektrotechnische Bauteile zu überprüfen. Unabhängig davon 


lassen si 


ch hinsichtlich der erzielten Schutzeffekte einige inter- 


essante Feststellungen treffen. 
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‚Bild I. Lötstelle unbehandelter, nach Na,S-Einwirkung gelötcter Proben 


1. Die Verfahren des Anlaufschutzes liefern keinen absoluten 
= . Schutz gegen die Silbersulfidbildung. Es lassen sich lediglich 
zeitliche Verzögerungen erzielen. Ein Zahlenwert (Faktor) für 
die Anlaufverzögerung bei geschützten Oberflächen konnte 
empirisch nicht gewonnen werden. 

 Überzüge, deren Schutzwirkung sich auf ‚Zeiträume in der 
Größenordnung von einem Jahr bis zu mehreren Jahren er- 
strecken soll, sind nicht erreichbar. Hierzu müssen Edelmetall- 
 überzüge verwendet werden. Die Schutzfähigkeit der unter- 
suchten Verfahren für geringere Zeiträume als ein Jahr ist auch 
noch problematisch, da das geschützte Teil beim Verbraucher 
einer im Schwefelgehalt unterschiedlichen Atmosphäre ausge- 
setzt ist. 


R ‚2. Von den Schutzbädern für Silber liefern die auf der Basis 
 Kaliumbichromat wirksamere Deckschichten als alle anderen. 
Wesentlich ist dabei, daß in der Lösung Kaliumbichromat als 


solches vorliegt. Bäder auf der Basis Kaliumehromat erzeugen 


or besitzen, der dem een angehört (pH >7). 
'berhalb Be liegt bekanntlich kein Chromat, sondern Bi- 


3 verzögernde Wirkung verdoppelt ist. Eswurde bereits erwähnt, 


nahe, an eine Pd-Einlagerung in der De« schicht zu den- 


m bei pH-Werten über 9 und die festgestellte Löslichkeit 
ler Anoden. Für die Arbeiten der technischen Versuchsreihen 
de altes, stark verbrauchtes, wie erst später festgestellt 
rde, teilweise passives Anodenmaterial verwendet. Darin 
;en die aufgetretenen Unstimmigkeiten ihre Ursache haben. 


ige Oberflächen, Handschweißablagerungen oder depan 
ee bereits vorhandene ‚sulfidische Se 


d 1. Andernfalls erhält man Bio nur een bis 
ig unbrauchbare Resultate, sondern Ka Gefahr, weitaus 


ellen zu müssen, als das bei ne Teilen der 
. Vor der Behandlung i in einem Schutzbad sind also die 


igen. Das Reinigen, z. B. Entfetten in Lösungsmitteln 


elbar vor der Behandlung im Schutzbad stattfinden, 
te eine gewisse Be glich sein, muß "ar 


B en Schutzschichten bilden, deren anlaufver- 


unterstützt durch die Abscheidungsmöglichkeit von Pal-. 


alvanischen Entfettungsbädern, Polieren u. ä., muß un- 
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PROF. DR.-ING. G. HANSEL, KDT - DRESDEN 


Die Reinigung von Metalloberflächen in alkalischen Salzschmelzen — 
eine neue Verfahrenstechnik für die Oberflächenveredelung 


Die erhöhten Anforderungen an die Öberflächenqualität der 

Werkstoffe in der mödernen Technik bedingen besonders inten- 

siv wirkende Reinigungsverfahren. Verfahren, die Salzschmel- 
_ zen mit und ohne Anwendung von Gleichstrom zum Entfernen 

dichten und festhaftenden Zunders und anderer Oberflächen- 
_ einschlüsse (Graphit, Sand) benutzen, haben sich bestens be- 
währt und ermöglichen die Errichtung vollautomatischer 
 Reinigungsanlagen. 


1. Der Einfluß des Aufbaus und der Eigenschaften des Zunders 
auf das Beizen in wäßrigen Lösungen 


Voraussetzung für die Weiterverarbeitung von Metallhalb- 
zeugen, wie Blechen, Bändern und Drähten, ist eine einwand- 
freie Metalloberfläche, an die z.B. bei einer anschließenden 
_ galvanischen Abscheidung von Metallniederschlägen zwecks 
_ erhöhten Korrosionsschutzes noch zusätzlich Güteforderungen 
gestellt werden, besonders dann, wenn noch dekorative An- 
- sprüche geltend gemacht werden. i 
- Für die Reinigung der Metalloberfläche ist vor allem die 
_ Entfernung der bei der thermischen Behandlung der Werk- 
stoffe gebildeten Oxyde von entscheidender Bedeutung. Beim 
_ Erwärmen von blankem Eisen bilden sich bekanntlich gefärbte 
Schichten, die mit zunehmender Temperatur auf Grund er- 
‚höhter Diffusion an der Phasengrenzfläche Eisen — Sauerstoff 
- (Luft) in mehr oder weniger dicke Oxydschichten übergehen. 
Das Wachstum dieser Zunderschichten ist von der Glühdauer 
und -temperatur abhängig. 
Wie die Verzunderungsgeschwindigkeit wird auch das che- 
" mische Gleichgewicht an der Phasengrenzfläche durch beide 
Faktoren stark beeinflußt, so daß sich sehr unterschiedlich 
zusammengesetzte Schichten aus den Oxyden FeO, Fe,O, und 
Fe,O, bilden. Bei Temperaturen unter 570 °C sind nur die 
" Oxyde Fe,O, und Fe,O, beständig, über 570 °C dagegen treten 
im Zunder drei Schichten auf, wobei die auf dem Eisen un- 
. mittelbar aufliegende Wüstit-Schicht (FeO) den Hauptanteil 
bildet, darauf folgen die Schichten aus Fe,0O, (Magnetit) und 
Fe,0, (Hämatit) (Bild 1). Je nach der thermischen Behandlung 
variieren die Schichtdicken zwischen 0,01 und 0,07 mm. Vor 
allem ändert sich auch die. chemische Zusammensetzung der 
Schichten in Abhängigkeit vom Sauerstoff-, Wasserdampf- 
‚und Kohlendioxydgehalt der Glühatmosphäre. 
‘ Für die Entfernung des Zunders durch Beizen mit Säuren, 
und zwar rein chemisch oder elektrolytisch, ist das Verhalten 
_ dieser Oxyde von größter Bedeutung. Maßgebend sind nach 
H. Prelinger [2] folgende drei Eigenschaften der Oxyde: 


1. Volumenänderung, 
2. Säurelöslichkeit, N 
3. elektrische Leitfähigkeit. 


Bild 1. Aufbau einer Zunder- 
schicht bei Oxydation von Eisen 
(nach [1]) 


N 


DK 621.357.8 


St} 
{ 
I 


Entsprechend der Dichteabnahme (Dichten: Fe = 7,8; 
FeO = 5,9; Fe,O, = 5,2; Fe,O, = 5,1 glem? tritt mit Zunahme 
des Sauerstoffegehalts im Oxyd eine erhebliche Volumenver- 
größerung ein. Die Sprödigkeit einer derartigen Zunderschicht 
nutzt man bei dem technisch durchgeführten ‚Knieken“ 
von Bändern und Blechen aus, wobei entweder schon ein Teil 
des Zunders platzt, oder zumindest der Zunder so starke Risse 
und Sprünge bekommt, daß die Säure verstärkt chemisch an- 
greifen kann. 


Die Säurelöslichkeit der Oxyde ist sehr unterschiedlich. 
Im Gegensatz zu Fe,O, und Fe,O, ist FeO gut in Säuren, vor 
allem in Salzsäure löslich. Das rein chemische Beizen beruht 
nun darauf, daß die der Eisenoberfläche anhaftende FeO- 
Schicht unter den beiden anderen Oxydschichten in Lösung 
geht und dadurch die Verbindung der äußeren Oxydschichten 
mit der Metallunterlage soweit lockert, daß diese Schichten ° 
abfallen. Daher bestehen die in den Beizbottichen sich anrei- 
chernden Beizschlämme vorwiegend aus den beiden Oxyden 
Fe,O, und Fe,O,. 


Die elektrische Leitfähigkeit der Oxyde entscheidet über die 
Anwendung elektrolytischer Beizverfahren. Von den drei 
Oxyden besitzt nur Magnetit (Fe,O,) eine gute Leitfähigkeit, 
weshalb es H. Specketer [3] wegen seiner geringen chemischen 
Löslichkeit zur Herstellung unlöslicher Anoden benutzte. 


Da die Fe,O,-Schicht nur verhältnismäßig dünn ist, zeigt der 
Zunder eine praktisch unbedeutende elektrische Leitfähigkeit. 
Wegen der meist inder Zunderauflage enthaltenden Poren kann 
saurer Elektrolyt bis zur Metallunterlage gelangen. Bildet das 
Metall die Katode, so entwickelt sich unmittelbar an ihm Was- 
serstoff. Die beachtlich starke Sprengwirkung des Wasser- 
stoffs trennt die elektrisch nicht leitende Zunderschicht von 
der Metallunterlage. Zur Erhöhung der Wirksamkeit dieses 
Effekts, der die Beizzeit wesentlich verkürzt, wird man eine 
möglichst hohe Stromdichte (5 bis 10 A/dm?) anwenden. In be- 
sonderen Fällen, wenn das Grundmetall nicht in Lösung geht, 
kann das Metall die Anode bilden, an der sich anstatt Wasser- 
stoff Sauerstoff abscheidet. Voraussetzung für das elektro- 
lytische Beizen ist die schlechte elektrische Leitfähigkeit der 
Oxydschicht. Bei Kupfer mit seiner Zunderschicht aus elek- 
trisch gut leitendem Kupferoxyd kann man daher keine Beiz- 
wirkung erwarten. 

Die beim chemischen und elektrolytischen Beizen statt- 
findende Wasserstoffbildung ist wegen der dadurch verursach- 
ten Beizsprödigkeit sehr gefürchtet. An der Metalloberfläche 
werden Wasserstoffatome adsorbiert, sie rekombinieren nicht 
in der folgenden Art 


2 Haas— H2aas—H, 


und bilden keinen molekularen Wasserstoff, sondern sie wan- 
dern an den Korngrenzen desMetallgefüges in das Metallinnere. 
Erst nach einiger Zeit beginnt der obige Vorgang und im Metall- 
blech entstehen Blasen infolge Bildung molekularen Wasser- 
stoffs. Um die H,-Entwicklung bei der chemischen Beize nied- 
rig zu halten bzw. völlig zu verhindern, sowie zwecks Ver- 
ringerung des Metallverlustes die rein chemische Metallauflö- 
sung weitgehend zu vermeiden, gibt man die bekannten Spar- 
beizzusätze zu. Da unabhängig von der Art des Beizverfahrens 
die Diffusionsgeschwindigkeit der Wasserstoffatome in das 
Metallinnere bei einer bestimmten Temperatur als konstant an- 
zusehen ist, verringert sich beim elektrolytischen Entzundern 
wegen der stark verkürzten Beizdauer die Anzahl der auf- 
genommenen Wasserstoffatome, so daß in beiden Fällen prak- 
tisch keine Unterschiede vorliegen dürften. 
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Untersuchungen an Tiefziehblechen von 0,5 mm Dicke und 
einer 70 °C warmen Beizsäure mit 150 g/l H,SO, bestätigten die 
Richtigkeit dieser These. So zeigte sich, daß die Bruchbiege- 
festigkeit (Biegezahl) bei der elektrochemischen Behandlung 
(Stromdichte 1,5 und 10 A/dm?) in der gleichen Größenordnung 


wie beim chemischen Beizen lag. Währ end einer Beizzeit von 


1,0 bis 1,5 min konnte ein Rückgang der Biegefestigkeit um 
45 °/, beobachtet werden. Innerhalb 24/h trat dann wieder eine 
Erholung ein, der Ursprungswert wurde jedoch nicht wieder 
erreicht. Interessant ist, daß in der Zeitspanne bis 1,5 min die 
Biegezahl abnahm, obwohl sich kein Wasserstoff entwickelt 
hatte. Zwecks Ausscheidung des im Eisen gelösten Wasserstoffs 
empfiehlt es sich, entweder das frisch gebeizte Blech in fast 
siedendes Wasser zu tauchen oder besser es direkt einer kurz- 
zeitigen thermischen Behandlung bei 200 °C zu unterwerfen. 


2. Der Einfluß der Legierungselemente 


Auf die Ausbildung der Zunderschicht und demzufolge auch 
auf deren Entfernung nehmen die im oxydierten Metall ent- 
_ haltenen Elemente, wie Kohlenstoff und die Legierungsbestand- 
teile, erheblichen Einfluß. 


Kohlenstoff diffundiert aus der Stahloberfläche in den Zun- 
der, wodurch die Oberfläche je nach Glühdauer und -tempe- 
ratur mehr oder weniger stark entkohlt wird. Da das reduzierte 
Eisen eine festhaftende Zwischenschicht bildet, so haftet der 
-  Glühzunder wesentlich besser als gewöhnlicher Zunder an der 

Metalloberfläche. 


Aluminium, Chrom und Silizium besitzen eine größere Affi- 
nität zum Sauerstoff als Eisen und bilden dichte, festhaftende 
_ Oxydschichten, die infolge geringerer Diffusion der oxydieren- 
den Gase der Legierung eine erhöhte Zunderbeständigkeit ver- 
‚leihen. Sind mehrere Legierungskomponenten vorhanden, so 
wird sich dasjenige Oxyd als Schutzschicht auf der Metallober- 
fläche ausbilden, das die größte Affinität zum Sauerstoff auf- 
weist. Bei hitzebeständigem Chrom-Aluminium-Stahl bildet 
sich eine weiße Schicht mit etwa 95°/, Aluminiumoxyd, bei 
Chrom und Chrom-Nickel-Stählen besteht die Oxydschicht 
. zu etwa.90 °/,aus grünem Chromoxyd (Cr,O,) [4]. Dadiese Oxyde 
'in den normalen Säurebeizen nur schwer löslich sind, wird es 
erständlich, daß die Zunderschichten nach dem Herauslösen 
_ der Eisenoxyde auch weiterhin auf der Metalloberfläche haften 
und somit die bekannten Schwierigkeiten beim Beizen in Säu- 
ren verursachen. Man ist deswegen auf die Vegas von 
‚Spezialbeizen angewiesen. 


. Die Metallreinigungsverfahren in alkalischen Salzschmelzen 


Besonders vorteilhafte Metallreinigungsverfahren ergeben sich 
ei der Entfernung des Zunders in Salzschmelzen, insbesondere 


‚steht ebenfalls hier die Möglichkeit zu sowohl rein chemischer 
ls auch elektrolytischer Reaktion. Im Gegensatz zu den 
rässrigen Lösungen beruhen diese Verfahren auf der Reduk- 
ion der an der Oberfläche vorliegenden Oxyde oder auf einer 
zusätzlichen Oxydation der AR des Zunders. Man unter- 


€ Reduktionsverfahren, 

.1. chemisch mit Natriumhydrid, 

. elektrochemisch durch Abscheidung metallischen Natriums 
an dem als Katode geschalteten Werkstück, 

.  Oxydationsverfahren. 


. chemisch durch Gehalt der Schmelze an geeigneten Oxy- 
dationsmitteln, 


.2. elektrochemisch durch Schalten des Werkstücks als Anode. 


Nach dem Verfahren der Du Pont de Nemours u. Co [5] 
‚(Delaware USA) wird die Reduktion der Oxyde mit Natrium- 
hydrid als starkem Reduktionsmittel durchgeführt, während 
' bei der Elektrolyse zur Reduktion im wesentlichen Natrium 


. merksam gemacht. Voraussetzung ist natürlich dabei, daß die 


‚sers wird jedoch praktisch die Stromausbeute noch Beringeg) 


in geschmolzenen Atznatron. Wie in wässrigen Lösungen be- 


Natriumhydroxyd ls‘ Basis ler dieser 
denen u.a. auch Zusätze von NaCl und Na NO, gegeben 
schmiltzt je nach Reinheit bei 310 bis 320 °C, so daß m 
der praktischen Durchführung dieser Be 
mindestens mit Schmelztemperaturen von 350 bis zo 2 
beiten muß. 


Als erster hat wohl Tainton [6] vor etwa 25 Jahren auf 
Anwendung eines solchen Metallreinigungsverfahrens au 


physikalischen Eigenschaften der zu behandelnden Metalle 
bzw. Legierungen nicht nachteilig verändert werden. Kohlen- 
stoffstähle, Schnelldrehstähle, Gußeisen, nichtrostende Stähle, 
Nickel, Kupfer und deren Legierungen sind also auf solche Ar b 
behandelbar, während Aluminium, Magnesium, Zink, Kad 
mium, Blei, Zinn und deren Legierungen Go nicht Bobipnag 
erscheinen, . 


In der Schmelze ist Ätznatron REN) in See Ionen Nat 
und OH dissoziiert. Der Elektrolyseprozeß zeigt dann ol 
den Verlauf: 
» Anode : 


Katode: 


20H-=120,+H,042e  —- 
2 Nat +2e = 2Na \ 5 
Na+H,0O=NaOH+12H, 


infolge Einwirkung des an der Anode gebildeten Was-sers. 


Da Ätznatron stark hygroskopisch ist, wird in technischen 
Bädern nach Betriebsstillstand immer erst bei Elektrolyse- 
beginn eine Zersetzung des Wassers eintreten und somit eine 
Wasserstoffentwicklung an der Katode zu beobachten sein. 


Gesamtvorgang: 
« 


NaOH = Na + 1/2H, + 1/2 0,. 
Auf Grund dieser Reaktion kann theoretisch nur eine’ Strom- 
ausbeute an abgeschiedenem Natrium von maximal 50 %/, er- 
wartet werden. Wegen der gleichzeitigen Zersetzung des Was- 


sein. 


Die Bone durch an metallische Natrium 
wird noch durch den freiwerdenden Wasserstoff unterstützt, 
wobei offenbleiben soll, ob sich intermediär direkt Natrium- 
hydrid bildet. 


* 
L2 


Fe,0, +3Na +11/2H, = 2 Fe + 3 NaOH bzw. “2 
Fe,0, +3 NaH = 2 Fe +3 NaOH 3 


NiO+Na+12RH,=Ni+ NaOH 
n NiO + NaH — =Ni+ NaOH 


0, HINe HABE =2Cr+3Ns0H . 


00, + 3NaH =20r+ 3 NaOH. 


” 


Nach dem verbesserten Verfahren von H.H. Gilbert m 
wird zusätzlich noch Wasserstoff in die Schmelze geleitet, um 
die Bildung von Natriumhydrid zu fördern. Bei dem chemi- 
schen Verfahren nach Du Pont de Nemours wird in einemRe- 
aktionsgefäß, dem sogenannten Generator, durch Umsatz von. 
metallischem Natrium mit Wasserstoff (Krackgase von der 
Ammoniakspaltung aus H, und N, oder aus Stahlflaschen), 
besonders N: RR erzeugt, dessen Gehalt in der 
Schmelze etwa 1,5 bis 2,5 °/, betragen soll (Bild 2).. e 


In geschmolzenem Ätznatron löst sich metallisches Natrium 


. in sehr erheblichem Maß, nach von Hevesy [8] z. B. bei 480 °C 


25,3 g Na in 100 g NaOH-Schmelze. Da das gelöste Natrium 
ständig für die Reduktion der Oxydschichten verbraucht wird, 
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Bild 2. Behälter mit 
Natriumhydrid - Gene- 


rator für das Ver- 
fahren der Du Pout de 
Nemours 

a Tank 


b Wasserstoff 

c Zündloch 

d Beschickungsöff- 
nung 
Natriumstück 
(vor dem Schmel- 
zen) 
Natriumhydrid 
(in den, Behälter 
diffundiert) 
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— 


ist die je Stunde in die NaAOH-Schmelze diffundierte Natrium- 


menge noch von besonderer Bedeutung. Nach [8] beträgt sie: 


Temperatur °C °/, diffundierte Na-Menge 


je Stunde in NaOH 


320 0,0 
330 0,05 
340 0,2 
350 2,4 
370 3,6 
400 5,5 
450 zii 
500 7,9 


Demzufolge ist während der Elektrolyse bei Schmelztempe- 


 raturen von 350 bis 500 °C stets der Gehalt an metallischem 


Natrium in der Schmelze beträchtlich. Diese Tatsache ist sehr 
beachtenswert. Werden nämlich stark verzunderte Schmiede- 
oder Preßteile mit sehr profilierter Oberfläche behandelt, so 
ist an diesen Werkstücken eine hervorragende Tiefenwirkung 
feststellbar. Man kann daher auch Rohre oder sonstige Hohl- 
körper ohne besondere Hilfselektroden, wie es z. B. bei galva- 
nischen Metallniederschlägen in wäßrigen Lösungen notwendig 
ist, in der gleichen kurzen Beizzeit entzundern wie Bleche 


_ oder Drähte. Durch die Anwendung der alkalischen Schmelze 


tritt insbesondere noch eine verstärkte Reinigungswirkung 
auf, da es möglich ist, Reste von Fetten, Ölen, Schmiermitteln 
vom Ziehprozeß, von Farben und vor allem auch Gußsand zu 
entfernen. 


Infolge der Reduktionswirkung bei diesem Verfahren ver- 


bleiben die gebildeten Metalle als lockerer Schwamm auf dem 


Werkstück. Durch kurzzeitiges Eintauchen des gebeizten Gutes 


in Wasser oder besser in verdünnte Natronlauge (5 °/,) 


. platzt durch die bei dem plötzlichen Abschrecken entstehende 


Dampfentwicklung der anhaftende Schwamm ab. Die Reste 
können durch Abbürsten oder Abspritzen mit kaltem Wasser 


| oder durch elektrolytische Gasentwicklung vollständig ent- 


3 H,SO,, entsprechend einer Dichte von 1,530 bis 1,615 am 


3 fernt werden. Im letzteren Fall bevorzugt man die anodische 


Behandlung in verdünnter Natronlauge oder besser noch in 


4 Schwefelsäure höherer Konzentration mit etwa 950 bis 1150 g 
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Be Bei der elektrochemischen Oxydation des Werkstücks durch 


_  anodische Schaltung tritt Sauerstoffentwicklung ein, deren 
 Stromausbeute nicht dem Faradayschen Gesetz entsprechend 


100 °/, beträgt. In der Schmelze ist nämlich, wie oben gezeigt 
wurde, noch Natrium in unterschiedlicher Menge gelöst, so daß 


‚folgende Sekundärreaktion eintritt: 


T. 


= 2Na +12 0,— Na, 0. 


ö Um nun sowohlan der Katode (hoher Na-Gehalt der Schmel- 
ze) als auch an der Anode (geringe Na, O-Bildung) einen hohen 
Wirkungsgrad zu erzielen, muß durch Einhaltung bestimmter 


> Elektrolysebedingungen die obige Sekundärreaktion so gering 
"wie möglich gehalten werden. 


Hat die Schmelze einen mehr oxydierenden Charakter, so 
tritt ein zusätzlicher Angriff des reduzierten Metalls unter Bil- 
dung löslicher Metallverbindungen im Elektrolyten, wie Ferra- 
ten, ein. Sie reichern sich in der Salzschmelze an und machen 
sie inaktiver. Gleichzeitig kann man am reduzierten Eisen eine 
Bildung brauner Flecken beobachten. Als sehr vorteilhaft hat 
sich der Zusatz eines kontinuierlich wirkenden Reduktions- 
mittels erwiesen, wie z. B. Kohlenstoff in Form von Koks 
(Petrolkoks, Retortenkoks). Das Einsetzen des Kokses erfolgt 
in besonderen Eisenkörben am Boden des Gefäßes. Die Zer- 
störung des Ferrats durch Zusatz von Schwefel ist wegen der 
sehr störenden Eisensulfidbildung weniger zu empfehlen. +» 

Durch die starke Sauerstoffentwicklung an der Anode gelingt 
es stetsinihrernäheren Umgebung eine oxydiernde Atmosphäre 
zu erhalten, so daß der Sauerstoff auf den verzunderten Gegen- 
stand ungehemmt einwirken kann. Da die äußere Oxydschicht 
aus Fe,O, meist nur eine geringe Dicke aufweist, kann der 
Sauerstoff durch die Poren der äußeren Schicht oxydierend 
auf die darunter liegenden Oxyde einwirken. 


2 Fe,0, + 1/2 0, = 3 Fe,0;, 
2FeO + 1/2 0, = Fe,0,. 


Da mit zunehmenden Sauerstoffgehalt sich die Volumina 
der Eisenoxyde in der Reihenfolge Fe0—-Fe,0,—Fe,0, ver- 
größern, muß sich der vorher verhältnismäßig dichte Zunder 
auflockern. Die Auflockerung schreitet soweit fort, daß sich an- 
schließend die Oxydschicht in der Schmelze bei Schaltung des 
Metallteils als Katode reduzieren — Vorteil des Polaritäts-- 
wechsels bei besonders schwer entfernbarem Zunder — oder 


auch in einer Säurebeize, z. B. 10°/,iger Salzsäure, auflösen läßt. He 


Bei warmgewalztem Blech mittel- und hochlegierter Chrom- 
stähle wird durch anodische Behandlung das ursprünglich vor- 


liegende grüngefärbte Chromoxyd (Cr,O,) in ein Oxyd höherer = S : 


Wertigkeitsstufe (z. B. Chromat) überführt, so daß man den 
Zunder in 5 °/,iger Schwefelsäure bei 60 °C ablösen kann. 

An Stelle der elektrochemischen Oxydation kann auch die 
chemische Oxydation erfolgreich durchgeführt werden, wie es 
beim Kolene-15-Verfahren geschieht. Als Oxydationsmittel _ 
kommen Natriumnitrit, Natriumnitrat und Natriumehromat 


in Betracht. Bei bestimmten Konzentrationen ist jeweils eine 2a 


maximale Wirkung feststellbar, so daß die Expositionszeiten 


in der Salzschmelze stark zurückgehen. Die Entzunderungs- B% { 


wirkung ist allerdings nicht so intensiv wie beim elektrolyti- 
schen Verfahren. 


4. Die technische Anwendung der Verfahren 
Die chemischen Verfahren auf oxydierender Basis kommen 
gegenwärtig in Frage für leichter entfernbare Deckschichten 
auf Metallen beim 

Entlackieren von falschlackierten Werkstücken, 


Entzundern von kaltverformten höher legierten Werk- 


stoffen, z. B. 18-8 Stahl, 
Säubern von gebrauchten Motorenteilen. 


= 


Die viel intensivere Entzunderung erreicht man in elektro- Me 
lytischen Schmelzbädern, so daß dieses Verfahren für folgende 
Gebiete angewendet wird: : 

Entzundern von warmverformten Stählen, insbesondere 

legierten Stählen (Preß- und Schmiedeteilen) speziell bei 

dickeren Zunderschichten, 

Entfernen von Zunder, Gußhaut und Formsandresten bei 

Gußteilen, 

Beseitigen des Graphit an Graugußoberflächen, 

Entfernen von eingebrannten Schlackenteilen an Motoren- 

teilen. 
.  Legierte Stähle werden bei Elektrolyttemperaturen von 450 
bis 550 °C je nach Art des Zunders behandelt. Bei Stromdich- 
ten von 5 bis 20 A/dm? betragen die Expositionszeiten 1/2 bis 
10 min, die gegenüber den bei wässrigen Säurebeizen (z. B. Ge- 
misch aus Salpeter- und Flußsäure) erzielten Beizzeiten eine 
recht erhebliche Verkürzung darstellen. 
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So konnten z. B. bei stark verzunderten und durch Ruß ver- 
schlackten Ventilkegeln aus Chrom-Nickelstahl in 5 min bei 
einer Stromdichte von 10 A/dm? und 450 bis 500 °C eine voll- 
kommene Säuberung und eine einwandfreie Oberfläche erzielt 
werden, wenn nach dem Abschrecken in verdünnter Natron- 
lauge noch eine kurzzeitige anodische Behandlung (zwei bis 
drei Minuten) in Noble mit 950 bis 1150 g/l H,SO, 
bei Stromdichten von 20 A/dm? durchgeführt wurde. 


Nach neueren Erkenntnissen der Kolene-Corporation in 
Detroit ist die Elektrolyse in Ätznatronschmelze besonders ge- 
eignet, die Oberfläche von Graugußteilen von störendem Zun- 
der und Formsandresten zu befreien, wenn man bei katodischer 
Schaltung des Werkstücks die Elektrolyse mit Stromdichten 
von 5 A/dm? bei einer Badtemperatur von 450 °C und einer 
Spannung von 3 V durchführt. An die etwa 15 min dauernde 
Expositionszeit schließt sich die Behandlung in kaltem und 
warmem Wasser an. Als sehr vorteilhaft hat sich auch hier die 
Beseitigung der Gußhaut bei der Bearbeitung der Grauguß- 
teile erwiesen, indem der Verschleiß an Zerspanungswerk- 
zeugen stark zurückging. 

Bei der Automobilproduktion in den Werken von Mervel 


‚Shebler [10] und Crysler [11] wurde die elektrolytische Kolene- 


Salzbad-Reinigung mit bestem Erfolg in die Fließbandferti- 
gung von Graugußteilen eingebaut. Wie gerade die Erfahrungen 
beim Arbeiten mit dem Kolene-E-Verfahren (Elektrochemi- 


sche Variante) gezeigt haben, kann man, wenn das Werkstück 


die Anode bildet, eine sehr starke Oxydationswirkung an der 
gereinigten Graugußoberfläche nach vorangegangener Schal- 
tung als Katode erreichen, durch die der Graphit aus den Adern 
herausoxydiert und aus der Oberfläche völlig entfernt wird 
(Bild 3). Durch die restlose Entkohlung ist nunmehr eine 


i 
Bild 4. Querschliff der Lötverbindung 


. Oben Stahlwelle, unten elektrolytisch behandelte Graugußnabe 
(nach [10]) 


Behandlung ohne Abschrecken 


e N P\ 
gute Benetzung und. ne innige Ser zahnung der ( 
oberfläche mit einem Überzugsmetall möglich. Man e icht 
damit eine innige Lötverbindung (Bild 4), Diese wichtige Er- 
kenntnis wird zur Herstellung hoch beanspruchter Lager mit 
Graugußstützschalen und Weichmetallaus gußausgewertet 
[13]. \. 

Gegenüber den elektrolytischen Beizverfahren in wässrigen 
Lösungen weist die NaOH-Schmelzelektrolyse einen großen 
Vorteil auf, der bereits oben genannt wurde, nämlich die aus- ” 
gezeichnete Tiefenwirkung, die durch das in der Schmelze ge- 
löste Natriummetall bedingt ist. So können auf diese Weise 
stark profilierte Teile und Hohlkörper, wie Rohre, auch an den 
innen liegenden Stellen entzundert werden. 

Interessant ist, daß entgegen der allgemeinen Meinung auch 
Leichtmetall, wie z. B. Silumin in Form der aushärtbaren Le- 
gierung mit etwa 13 °/, Si und 1°/, Ni sowie geringen Gehalten 
an Cu, Mn und Ti, in gleicher Weise behandelt werden kann. 
So kann man Motorkolben von 16 cm Durchmesser bei 490 bis 
500 °C in 3 bis 6 min mit einer Stromdichte von 15 A/dm? ein- 
wandfrei entschlacken. Die Elektrolyttemperatur von 500 °C 
darf auf keinen Fall überschritten werden, da sonst das Silu- 
min unter Selbstentzündung angegriffen wird. Bei der Behand- 
lung wird gleichzeitig der Kolben, insbesondere am Boden, auf- 
gehärtet (Tafel 1). 


a Per NET ee 


Tafell .- 


Härte in Brinell kg/mm? 
Boden Rand 


.80 bis 90 
SO bis 90 
110 bis 115 


110 
80 bis 90 
110 bis 115 


Anlieferungszustand 


Behandlung mit Abschrecken 


Die Verfahren zur Entzunderung von Werkstücken in alka- 
lischen Salzschmelzen mit und ohne elektrischen Strom werden 
in den USA wegen ihrer hervorragenden Eigenschaften weit- 
gehend angewendet. Als Vorteil ergeben sich gegenüber den 
wässrigen Beizverfahren: 


1. keine Wasserstoffversprödung durch Aufnahme atomaren 
Wasserstoffs, 


. keine Beizverluste durch Metallauflösung, daher auch keine 
Gefahr des Überbeizens, 


3. wesentliche Verkürzung der Beizdauer (Behandlung in Salz- 
schmelze einschließlich Nachbeizen), 


197 


Bi 
% 
5. Vorteile der Oberflächenreinigung in Salzschmelzen 
| 


4. sehr gute Tiefenwirkung (wichtig für die Entzunderung pro- 
filierter Werkstücke), 


. verminderter Chemikalienverbrauch, 


Qu 


6. verminderte Abwasserschwierigkeiten. 


Auf Grund der großen Vorzüge der Entzunderungsverfahren 
in alkalischem Salzschmelzen haben sie in starkem Maße Ein- 
gang in vollautomatischen Entzunderungsanlagen gefunden, 
so daß zusätzlich auch eine sehr wesentliche Einsparung von 
Arbeitskräften erzielt wird. Die zu reinigenden Gegenstände 
werden in Körben, auf Stangen, an Haken u. dgl. mit Hilfe eines 
Transportbands, Bänder aus legierten Stählen und normale 
Eisendrähte im Durchzugsverfahren durch die einzelnen 
Bäder geführt. Bei derartigen Anlagen werden sämtliche 
Varianten des alkalischen Salzschmelzverfahrens, wie das 
Tainton-Verfahren [14], das Natriumhydrid-Verfahren nach 
Du Pont de Nemours und die beiden Arten des Kolene-Ver- 
fahrens, eingesetzt. 


6. Das Tauchlöten 


Das Verfahren zur Elektrolyse in alkalischer Salzschmelze 
wurde ab 1944 speziell für das Löten von Stahlteilen angewen- 
det. Es hatte sich nämlich gezeigt, daß beim Löten von langen 
Armaturenteilen ‚insbesondere Wellen mit einer großen Anzahl 
von Schalthebeln, im Schutzgas leicht Durchbiegungen vorka- 
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men. Aus diesem Grunde wurden diese Teile zwecks gleich- 
mäßiger Erwärmung in senkrechter Lage in ein zylindrisches 


 Schmelzbad getaucht, mit dessen Hilfe durch Verwendung 


eyanidischer Schmelzen an den Lötstellen eine Reduktion der 
Oxydhaut erreicht werden sollte, um ein gleichmäßiges Fließen 
des Lots zu erreichen. Infolge Unzulänglichkeit dieser Technik 
wurde das Verfahren zugunsten der elektrolytischen Behand- 
lung in einer Salzschmelze aus Natrium- und Kaliumkarbonat 
aufgegeben. Das Werkstück wurde dabei als Katode geschaltet. 
Bei der Verwendung von Messinglot (Ms 63) mußte mit einer 
erhöhten Elektrolyttemperatur von 930 °C gearbeitet werden. 
Das Silberlöten erforderte eine Badtemperatur von 700 bis 
800 °C. Bei einer Stromdichte von 40 A/dm? betrug die Lötzeit 
nur 2 bis 3 min. Die Teile wurden nach Abkühlen auf 500 °C 
in heißem Wasser abgeschreckt und anschließend in verdünnter 
Schwefelsäure nachgebeizt. Die auf diesem Wege gelöteten 
Gegenstände haben sich bestens bewährt. 


Als Vorteile dieses elektrolytischen Tauchlötverfahrens 


_ sind zu nennen: 


Verkürzung der Lötzeit, 
Material und Energieeinsparung, 


günstige Konstruktionsmöglichkeiten für lange Teile, da sie 
sich nicht verziehen, 


Möglichkeit zur Aufteilung in kleinere Anlagen (keine Not- 
wendigkeit für die Aufstellung einer zentralen Großanlage 
wie bei der Schutzgaslötung) 


T. Zusammenfassung 


Die Anwendung von Salzschmelzen mit und ohne Verwendung 
von Gleichstrom hat zu einer neuartigen Verfahrenstechnik 
bei der Entzunderung und Reinigung von Metalloberflächen, 
insbesondere von legierten Stählen und Grauguß, geführt. 
Durch die vorzügliche Reinigung der Metalloberfläche, insbe- 
sondere auch von störenden Graphitteilchen, wurde auch das 
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Die chemische Passivierung metallischer Oberflächen 


Die Passivierungsverfahren für metallische Oberflächen haben 
die Aufgabe, die Reaktionsfreudigkeit der Metalle mit der mehr 
oder weniger stark korrodierenden Umgebung zu hemmen. 
Der metallische Zustand ist, abgesehen von dem der Edelme- 
talle, für die meisten Metalle ein Zwangszustand und sie neigen 
dazu, ’eine chemische Verbindung einzugehen, ähnlich der, in 


. der sie von Natur aus vor der Verhüttung der Erze vorlagen. 


Die Passivierung gehört zu den Oberflächenschutzbehand- 
lungsverfahren der Metalle, die meist als Nachbehandlung nach 
der Entfettung, Beizung oder Galvanisierung durchgeführt 


werden. Beim Passivieren wird die Metalloberfläche vom akti- 


ven in den passiven, reaktionsträgen Zustand überführt. 
Die Passivierung von Metalloberflächen kann erfolgen: 


a a) durch Legierungsbildung (nichtrostende Stähle), 


b) durch anodische Behandlung (angewandt für Aluminium, 
Eisen, Silber, Zinn), 

c) durch Tauchen in passivierende wäßrige Salzlösungen bei 
bestimmter Temperatur und kontrolliertem pH-Wert, 

d) durch Behandlung in passivierenden Gasatmosphären (An- 
wendung von Dicyclohexylaminnitrit — Leukorosin C), 

e) durch thermische Behandlung in wasserfreien Salzen (In- 
chromieren), 


Elektrochemisch wird durch die Passivierung das Potential 


der Metalloberfläche gegenüber den korrodierenden Elektro- 
lyten zu edleren, positiveren Werten verschoben. Bei der che- 


I 
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Löten von Grauguß möglich. So können bei komplizierten 
Werkstücken Teile aus Grauguß oder aus Grauguß und Stahl 
zusammengelötet werden. 

Man kann jetzt aus billigerem Grauguß Werkstücke und 
Armaturen herstellen, die bisher mit Rücksicht auf die Löt- 
barkeit aus Nichteisenmetallen angefertigt werden mußten. 
Die Verfahrenstechnik ermöglicht die Entzunderung und Rei- 
nigung von Werkstücken in vollautomatisch betriebenen An- 
lagen. EA 8118 
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Entzunderung. 
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‘ mischen Passivierung von Metalloberflächen durch eine wäß- 


rige Elektrolytlösung ist die passivierende Komponente des 
Elektrolyten stets das Anion. Das Kation bestimmt den pH- 
Wert der Lösung, der ebenfalls bei der Passivierung von Be- 
deutung ist. Meßtechnisch ist der Passivierungsgrad einer 
Metalloberfläche durch das Flade-Potential in Abhängigkeit 
vom korrodierenden Elektrolyten festgelegt, der wiederum 
im pH-Wert und in der Temperatur variieren kann. F. Flade 
[1] untersuchte alserster den kinetischen Ablauf deranodischen 
Passivierung an Eisen und Stahl in 1 n Schwefelsäure durch 
Aufnahme von Stromdichte-Potentialkurven (Bild 1) und den 
Übergang der anodisch behandelten Eisenoberfläche in Schwe- 
felsäure vom passiven in den aktiven Zustand bei verschiede- 
nen Säurekonzentrationen mit Hilfe amperometrischer Mes- 
sungen. Der amperometrisch gefundene ‚‚Umschlagspunkt“ 
von der Passivität in die Aktivität, der auch potentiometrisch 
gemessen werden kann, wird „Flade-Potential‘“ genannt. 


Vor der anodischen Passivierung von sehr reinem Eisen in 
1n Schwefelsäure (Bild 1) wird zuerst in stromlosem Zustand 
gegenüber der Normalwasserstoffelektrode als Bezugselek- 
trode ein Ruhepotential von - 250 mV gemessen. Mit Erhöhung 
der Spannung tritt eine Erhöhung der Stromdichte und eine 
anodische Metallauflösung bis 20 A/dm? ein. Dieser Maximal- 
wert wird bei etwa 0 mV srreicht und bleibt bis +450 mV 
konstant. Bei weiterer Steigerung der Spannung über + 450 mV 
fällt die Stromdichte plötzlich auf den 30000sten Teil des 
Maximalwerts ab; es fließt nur noch ein Strom von 0,7 uA/dm?. 
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Bild 1. Stromdichte-Potential-Diagramm von Eisen in In Schwefelsäure 


DasEisen ist durch die anodische Behandlung passiv geworden; 


-  stromisolierende Deckschicht gebildet. Bei weiterer Spannungs- 
" erhöhung bis + 1700 mV bleibt diese niedrige Stromdichte 
konstant. Über 1700 mV steigt die Stromdichte erneut an und 
es kommt an der Anode zur sichtbaren Sauerstoffabscheidung 
[2]. Technisch wird dieser Vorgang bei der anodischen Beizung 
E ‘von Stahldraht in Schwefelsäure mit einer Konzentration von 
35 bis 250 g/l angewendet [3]. Nach Abschaltung des Anodisie- 

_ rungsstroms sinkt das Potential der Eisenoberfläche schnell 
 aufeinen bestimmten Wert, der, jenach Zusammensetzung der 


Bild 2. Messung des 
Flade-Potentials an 
glattem Stahlblech 
gegen Kalomel-Elek- 
trode 
a passiviert 3 min 
in - 50%, NaNO, 
pH 7,8 bei 18°C, 
aktiviert in HNO,, 
pH 2 bei 18°C 
b passiviert 3 min 
in 5%, H ‚Cr0% En 
H,SO,, pH 4,5 5 bei 
18°C, 
aktiviertin HSO, 
pH 2 bei 18°C 


Zeit 


orrosionslösung, einige Sekunden, aber auch einige Minuten 


beim Umwandlungspunkt der Eisenobeifläche vom passiven 
den aktiven Zustand ein. Dieser Knickpunkt oder ‚‚Um- 


trischen Kurve bezeichnet die Lage des Flade-Potentials. 
Bild 2 zeigt den Potentialverlauf von in NaNO,- und H,CrO,- 
sung drei Minuten lang passivierten Stahlproben, die in 

nnter HNO, bzw. H,SO, aktiviert wurden. Die Flade- 
entiale differieren infolge der unterschiedlich angewendeten 
'assivierungs- und Korrosionslösungen bei gleichem pH-Wert. 
In 0,0025 molaren Lösungen der Passivierungselektrolyte 
NO,, K,CrO,, Na3WO,, Na,MoO, und K,FeO, wurden an 


. Bild 3. Flade-Poten- 
tiale von Eisen in Ab- 
hängigkeit vom pH- 
Wert, bezogen auf Nor- 
mal-H,-Elektrode 


a passiviertinNaNO, 
b passiviertin K,CrO, 
ec passiviert in 
Na,M0o0, K,FeO, 
d passiviertin Na,WO, 
e passiviert in HNO, 


auf der Eisenoberfläche hat sich eine sehr dünne aber stark - 


. und in Abhängigkeit vom pH-Wert. Es ist daraus z zu erkennen, 


stimmten pH- Berei 
hängt von der Intensität der passivierenden 'Eigense 
Elektrolyten ab [4]. Die Oberflächen der Metalle ve 
sich bei der chemischen Passivierung BrandehBeEEN, nach d i 
verschiedenen Reaktionen: ni 2 


1. Passivierung der Metalloberfläche durch ER Be 
kung mit wenigen Moleküllagen der Metalloxydverbindu 
von einer Gesamtschichtdicke von etwa 0,01 bis 0,02 um. 
Diese oxydisch passivierte Metallobeifläche spricht auf 
H*- und OH--Ionen an. Sie spricht aber nicht auf 
ionen an, da‘der Durchtritt für größere Ionen durch d 
Passivierungsschicht stark gehemmt ist [5]. IR = 

2. Passivierung der Metalloberfläche durch salzartige Bedek 
kung von einer verhältnismäßig dichten Metallsalzschicht, 
die außerdem eine beträchtliche Dicke von etwa 0,01 bis 
0,02 um aufweist. Bei Potentialmessungen tritt ein Span- 
nungsabfall infolge des Widerstands dieser dichten Deck- 
schicht ein [6]. 

Die Potentialkurve in en vom pH-Wert besitzt | 
nicht die Neigung von 58 mV /pH. Ei 

3. Passivierung der Metalloberfläche durch Adsorption der 
Passivierungs-Ionen als Inhibitoren bei verhältnismäßig. 
hohem pH-Wert. 


Die Paket die durch die chat von 
Stahl mit Natriumnitrit und durch die anodische Behandlung 
in verdünnter Salpetersäure und Schwefelsäure erhalten wer- 
den, müssen den rein oxydischen Schichten von etwa 0 ‚00lum 
Schichtdicke zugeordnet werden. Durch diese Art der Passi- 
vierung wird eine Deckschicht einer lückenlosen Mischphase 
von y-Fe,O, mit Fe,O, erhalten [7]. 

Die Passivierung mit Chromat bei pH-Werten von 2 bis 7 
bildet Deckschichten in einer Schichtdicke von 0,0lum aus. 
Die Zusammensetzung dieser Deckschicht ist etwa 25% 00; 
und 75°/, y-Fe,0,. Diese Deckschichten sind von hellgelbem 
Aussehen und wären in den Deckschichtenaufbau ee. 
2. einzuordnen [8]. - Bair: 

Die Wirkungsweise der sogenannten XO," SS ihrar hai 
entsprechend der organischen Inhibitoren reinen Adsorptions- 
charakter. Darunter fallen als anorganische Inhibitoren die 
Phosphate, Molybdate, Wolframate, Osmiate, Perrhenate und 
Technetate, die für die Eignung zur Passivierung, besonders _ 
für Stahl im pH-Bereich von 5,5 bis 7 untersucht wurden [9]. 
Die Gegenwart dieser anorganischen X0,%--Inhibitoren än- 
dern praktisch nicht das Potential des in den Elektrolyten ge- ; 
tauchten Metallblechs, auch wenn der PN EER durch Ne 
triumhydroxydzusatz verschoben wird. i 

Tafel 1 und Bild 4 zeigen die Passivierungsintensität & 
messen von Chromat und Nitrit für verschiedene Metalle i 
Vergleich zu den Redoxpotentialen in destilliertem Wasser $ 


daß Chromate auf Stahl und alkalischem 'pH-Bereich. stark | 
passivierend wirken, d.h., das Potential verschiebt sich über x 
einen weiten Bereich zu positiven Werten. Kupfer, Messing, 
Zinn und Platin ergeben mit Chromat bei pH = 1,5 ein hohes 
positives Potential im Vergleich zu den Meßwerten in destil- 
liertem Wasser, Die Chromatbehandlung von Zink veranlaßt 
keine Änderung des Potentials. Die Bezugsmessung der Metalle 
in destilliertem Wasser bzw. in verschiedenen pH- Puffar- 
lösungen sind reine Redoxmessungen unter Einwirkung’ des 


triumnitrit passiviert Stahl vorzugsweise im alkalischen Ge- 
biet. Die Brünierung von Stahl entspricht einer Bedeckungs- 
passivierung, wobei die Deckschicht nicht absolut porenfrei 
ist. Trotzdem ergibt die Brünierschicht ein weit edleres Poten- 2 
tial gegenüber einer Heißphosphatierungsdeckschicht, das sich“ 3 
von dem Potential einer btanken a aDaBhls es 
nicht unterscheidet. vd 
Die Passivierung von Stahl mit Natriumnitrit Hr mit, 2. Er 
bis 5°/,iger Na,NO,- RR bei pH =8 auf entfetteter und R 
Si 


, 
| 
'Luftsauerstoffs, der in den Elektrolyten gelöst ist [10]. Na- \ 
i 
s 
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- Bild 4. Passivierungsintensität, gemessen von Chromat und Nitrit für ver- 


schiedene Metalle im Vergleich zu den Redoxpotentialen in destillier- ' 


E. tem Wasser undin a rer vom pH-Wert 
Br 


4 entrosteter Metalloberfläche durchgeführt, wobei als Träger- 


E schicht für das wasserlösliche Passivierungssalz Phosphate, 


 Borate und Silikate verwendet werden [11] [12] [13]. Man 

taucht die gereinigten Metallteilein die entsprechenden alka- 

Fr  lischen Salzlösungen, die das Nitrit gelöst enthalten und läßt 

> _ die anhaftende Elektrolytlösung antrocknen und sich durch 
Aushärtung verfestigen. 


E oder Trinatriumphosphatlösung gegen Rostbildung beim La- 
ern in überdachten Räumen geschützt. - 


In weit größerem Maßstab als Nitrite werden Bichromate 


R: ‚tale angewendet. 


= Stahl läßt sich i in etwa 5° /,iger Eessmmetlosung. bei pH=1 
bis 8 passivieren, wobei die pH-Einstellung entweder durch 
- Schwefelsäure oder durch Natronlauge erfolgt. Phosphatierte 
Siliächen passiviert man in Chromatlösungen bei pH=1 bis 
2, während blanke Stahlteile in Chromatlösungen bei nz 8 
- bie ‚9 behandelt werden. 


her etwa SH 1 bis 2 Doreen. Die pH-Ein- 
‚durch Zugabe von verdünnter Salpetersäure 
ung von Kaliumbichromat. Durch diese Be- 
ung werden die Metalloberflächen weitgehend anlauf- 
"2 eo Einwirkung von Chemikalien. Anderer- 


Gebeizte Stahlteile, die nach de ng säurefrei an h 
"sind, werden. durch Tauchen in 2 °/,ige wäßrige Natriumnitrit- 


und Chromate für die Passivierung der verschiedensten Me- 


Tafel 1. Redox-Passivierungs-Potentiale an Metalloberflächen bei 18°C 


gegen gesättigte Kalomelelektrode in mV 


destilliertes _  __ gi 
Metall De et Di en 
(Sauerstoff- 7 HsS0%, ifferenz + Na OH, Differenz 
potential De Du», 
Kupfer —,60 — 140 + 200 —430 ie il) 
Messing — 120 4- 140 +. 260 LO, — 0 
Zink —: 920 — 980 — 60 — 920 0 
Zinn — 420 13490 Er ga 490 0 
Aluminium — 780 —+:320 + 1100 — 560 —+ 220 
Stahl — 460 #520 + 980 — 320 + 140 
Platin + 60 + 710 +. 650 + 150 -F 3%. 
50%, NaNO, 50/, NaNO, 
+ H,PO, 
pH =4 N) 
Stahl — 460 — 120 — 340 — 300 + 160 
Platin + 60 + 340 „+ 280 + 10 — 50 
- Stahl 
brüniert — 250 
Stahl heiß 
phosphatiert 407 


seits können derartig behandelte Flächen nicht weiter galva- 
nisiert werden, da die gebildete Chromatpassivschicht als Trenn- 
schicht wirkt. 


3. Aluminium wird je nach dem besonderen Verwendungs- 
zweck sowohl in saurer als auch in alkalischer Chromatlösung 
passiviert. Durch die saure Pickling-Beize wird die Alumi- 
niumobeıfläche speziell für das Metallkleben vorbereitet. 


Diese Beize setzt sich zusammen aus: 


2 g Kaliumbichromat 
23 g konzentrierter Schwefelsäure 
75 g Wasser 
Arbeitstemperatur: 60 bis 70 °C 
Tauchzeit : 10 min [14]. 


Die alkalische Behandlung der Aluminiumoberläche wird. 


nach dem MBV-Verfahren (Modifiziertes Bauer-Vogel-Verfah- 5 


ren) durchgeführt [15]. 
Die Zusammensetzung der MBV-Beizlösung ist: 
10 g/l Kaliumbichromat - pH-Wert —=10 bis 11 


50 g/l Soda * Arbeitstemperatur—90 bis 95 °C 
Tauchzeit 


4. Zinnobeiflächen und galvanische Zinnüberzüge werden 
gegen Verfärbung, besonders in Berührung mit eiweißhaltigen 


Nahrungsmitteln, ähnlich wie das gleichfalls amphoter reagie- 
rende Metall Aluminium, sowohl sauer als auch alkalisch pas- 
siviert. Die saure Passivierungslösung setztsich zusammen aus: 


5 g/l Kaliumbichromat pH-Wert: 1 bis 1,5 
2 g/l konzentrierte Schwefelsäure: Arbeitstemperatur = 20 °C 


Tauchzeit = 15-208 A 


Die alkalische Passivierungslösung für Zinn wird aus folgen- 


den Chemikalien hergestellt: 


8 g/l Kaliumbichromat Arbeitstemperatur = 75 °C 
20 g/l Trinatriumphosphat Tauchzeit —=60s[15] 
20 g/l Natriumhydroxyd 


3 g/l Netzmittel 


5. Zink- und Kadmiumoberflächen werden in den sogenannten 
Passivierungslösungen mehr oder weniger angefärbt, als daß sie 
durch die Passivierungsbehandlung eine Passivschutzschicht 
erhalten. Die’Hauptaufgabe der ‚‚Passivierung‘‘ von galvani- 
schen Zink- und Kadmiumschichten besteht in der Entfernung 
des anhaftenden Alkalifilms vom alkalischen Cyanidelektro- 
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—=10 bis 30min Fa 


lyten durch die sauren Chromatlösungen. Auf den Metallober- 
flächen werden dabei gelbgefärbte irisierende Zink- bzw. Kad- 
miumchromatschichten gebildet oder diese Metalloberflächen 
erhalten eine bläuliche Färbung durch eine salpetersaure Lö- 
sung, die dreiwertige Chromsalze enthält. Nach einer derartigen 
Behandlung ist eine Anfärbung mit sauren Farbstoffen mög- 
lich [17] [18] [19]. 

Für die Gelbpassivierung von Zink und Kadmium wird eine 
Lösung aus 


50 bis 100 g/l Kaliumbichromat 


1 g/l Kochsalz 
2 g/l konzentrierter Schwefelsäure verwendet; 


pH-Wert 1,5 
Arbeitstemperatur: 20 °C; Tauchzeit: 10 bis 20 s 


g Für die Blaufärbung von Zink eignet sich folgende Lösung: 


1 g/l Chromsulfat oder Chromchlorid 
url 5 g/l konzentrierte Salpetersäure 
Arbeitstemperatur: 30 °C [20]. 


» Sämtliche angeführten chemischen Passivierungsbehand- 
Jungen werden für die Metalloberflächenbehandlung von Werk- 
j stücken angewendet, die vornehmlich in wettergeschützten 
„ Räumen gelagert werden. Für die Blankpassivierung von 
Stahlteilen, die der Bewitterung ausgesetzt sind, hat sich fol- 
gendes Passivierungsverfahren bewährt: 


1. Behandlung in 10 °/,iger Phosphorsäurelösung nach Ent- 
}- fettung 

& 2. Überstreichen der mit Phosphorsäure behandelten Stahl- 
is, oberfläche mit Wasserglaslösung in der Verdünnung mit 
Wasser 2:1oder 1:1 (in Volumen gemessen). Durch Antrock- 
nung tritt'eine Härtung der Passivierungsschicht ein.!) 


Die Durchführung von Passivierungsverfahren zum Schutz 
von Metalloberflächen sollte mehr als bisher beachtet werden, 
weil auf diese Weise die Metallverluste durch Korrosion we- 


gestellt werden. Als Matrize verwendet man halbrunde Stereo- 
typieplatten, sogenannte Rundstereos. Sie tragen bei Zeitungen 


en Schriftsatz jeweils einer, bei Broschüren und Flugblättern 
‚Je nach Format den Schriftsatz jeweils mehrerer Seiten. 


Betrachten wir kurz den Werdegang eines Rundstereos. 
‚Der korrigierte Schriftsatz wird auf eine Mater, eine mit spe- 
 ziellen Zusätzen versehene Platte, abgepreßt, die im Gießwerk 
2% gerundet und unter Druck mit einer Pb-Sb-Sn-Legierung, 
dem Stereometall, ausgegossen wird. Das so entstandene Rund- 
stereo in Form eines halben Hohlzylinders wird anschließend 
unter gleichzeitiger Wasserkühlung innen und an den Stirn- 
‚ seiten auf Maß nachgeschabt und ist damit für den Normalfall 
druckfertig. 


Entsprechend dem in der DDR für den Zeitungsdruck ver- 
 wendeten Berliner-, Rheinischen- und Prawda-Format ergeben 
R sich die Abmessungen der Rundstereos. Je nach der verwende- 
ten Legierung des Stereometalls wiegen die Stereos in der oben- 


_ sentlich verringert werden können. EA 8107 [19] Dettner, H. W.: Gefärbte Zinkübwezüge. Metalloberfläche 14 (1960) 
Fu 8. 245—246 
us % 1) Das Verfahren wurde zum Patent angemeldet. 20] Roggendorf, W.: Praktische Galvanotechnik (Saulgau) (1958) S. 257 
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genannten Reihenfolge etwa 10 bis 12,13 bis 15 und 19 bis22 kg. 
Ausgedruckte Stereos werden ohne Zwischenbehandlung im 
Gießwerk eingeschmolzen. 


- 


Daraus ergeben sich die speziellen Vorteile des Rotations- 
hochdrucks gegenüber anderen Verfahren, 


Die Rundstereos sind kurzfristig und in größeren Mengen von 
einer Mater herstellbar. Sie lassen sich wegen ihrer geringen 
Abmessungen in der Rotationsmaschine verhältnismäßig 


[3] Springer, R.: Elektrolytisches Entfetten, Reinigen und Beizen. Techn. 


durch verschiedene anorganische Korrosionsinhibitoren. Journal Elec- 


und Frank, U. F.: Über die elektrolytische und chemi- 
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: Der Einfluß der Oberflächenvorbehandlung auf die Binde- 
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leicht auswechseln. Nachteilig wirkt sich ihre relativ geringe 


Standzeit beim Druck aus, 


Bei hohen Druckautlagen müssen die ausgedruckten Rund- 
stereos von Zeit zu Zeit durch neue ersetzt werden. Ein solcher 
Plattenwechsel bedingt jedoch den Stillstand der Rotations- 
maschine, dessen Dauer zwar wegen der bereits genannten 


leichten Auswechselbarkeit klein gehalten werden kann, der 


aber dennoch, speziell beim Druck von Tageszeitungen, einen 
erheblichen Zeitverlust bedeutet. Diesem Nachteil kann mit- 
tels galvanischer Oberflächenveredlung der Rundstereos be- 
gegnet werden. Seit langem haben sich besonders glänzende 
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ckelniederschläge bewährt, die bei wesentlicher Erhöhung 
Br Standzeit gleichzeitig eine verbesserte Farbabgabs bewir- 
ken. z 


1. Bisherige Methoden der Stereovernicklung 


Die an einen galvanischen Nickelniederschlag zu stellenden An- 
forderungen beruhen fast ausschließlich auf praktischen Er- 
‚fahrungen und lassen sich wie folgt definieren. 


Eine möglichst große Härte und eine gute Haftfestigkeit des 
‚Niederschlags ist in Verbindung mit der Qualität des zum 
Druck verwendeten Papiers für die Standzeit der Rundstereos 
bestimmend. Die Schichtdicke des Nickelniederschlags ist mög- 
lichst gering zu halten (etwa 6 bis 8 um), um speziell bei Bil- 
dern ein Zuwachsen der Vertiefungen zwischen den Rasteın 
zu vermeiden. 


Während bei unvernickelten Rundstereos die Standzeit, ab- 
hängig von der Legierung des Stereometalls und der Papier- 
qualität, etwa bei 15000 bis 20000, in ungünstigen Fällen 
sogar nur bei 10000 bis 12000 Drucken liegt, können von ver- 
 nickelten Stereos im Mittel etwa 80000 Drucke bei einwand- 
freier Qualität hergestellt werden. 


Entsprechend dem jeweiligen Entwicklungsstand der Gal- 

vanotechnik wurden im Laufe der Jahre die verschiedensten 

_ Nickelelektrolyte in Standanlagen verwendet, ohne jedoch ein 

optimales Zusammentreffen aller günstigen Faktoren erzielen 

zu können. In der DDR wurden vor allem in den letzten Jah- 
_ ren die nachfolgenden, bewährten Verfahren angewendet. 


Infolge der verhältnismäßig geringen Verunreinigung der an- 
_ fallenden Rundstereos genügt die Anwendung eines einzigen 
- Vorbehandlungs- bzw. Reinigungsverfahrens. 


Die besten Erfolge wurden mit einer kurzzeitigen katodischen 

Cuprodekapierentfettung (10 kg/100 1 Cupronit I, VEB Gal- 

- vanotechnik Leipzig) bi U=9V, i=4 bis 6 A/dm? und 
t=1min erzielt. 

Nach Beendigung des Entfettungsvorgangs bildet sich ein 

hauchdünner Kupferfilm, dessen allseitige Geschlossenheit bei 

Einhaltung der Arbeitsdaten eine saubere und fettfreie Ober- 
_ fläche garantiert. 


Eine andere Möglichkeit. besteht darin, die Rundstereos von 
- Hand intensiv mit Fluxal-Entfettungsbrei (VEB GTL) abzu- 
_ bürsten und danach in einer Salzlösung (7 bis 8 kg NaCL/100 1) 
beil=3V,:= 1bis3 A/dm? und = 45 bis 60 min anodisch 
_ aufzurauhen. Der Reinheitsgrad ist hier hauptsächlich von der 
Intensität der Fluxal-Entfettung abhängig und stellt folglich 
oft eine Fehlerquelle dar. 
. Die anschließende Vernicklung erfolgt in Standanlagen vor- 
 wiegend mit GTL-Nickelsalz ‚‚Autorapid“ (25 kg/100 1) bei 


U=3 bis 4,5 V,i=1 bis 2 A/dm?, 7 = 20 bis 40 °C, bzw. 


- GTL-Hartnickelsalz ‚„‚K‘“ (10 kg/100 1) bei 
Er —=29182,5 V,i= 0,3 A/dm?, 7=:20 °C. 


Die Rundstereos werden einzeln auf sogenannte Matrizen- 
halter gespannt und zwischen halbkreisförmig angeordneten 
- Anoden in den Elektrolyten gehängt. 
Bei diesem Verfahren liegen die Expositionszeiten im Mittel 
- bei einer Stunde. Um z. B. alle Rundstereos für eine 96seitige 
Rotationsmaschine zu vernickeln, benötigt man eine große An- 
_ zahl von Anlagen. 
Die Güte der Niederschläge ist von der Qualifikation der 
Arbeitskräfte in der. galvanischen Abteilung abhängig, da 
sämtliche Daten, wie Schichtdicke, Härte, Glanz usw., ledig- 
lich auf Erfahrungswerten beruhen. 
Expositionszeiten von einer Stunde zeichnen sich als Grenze 
der Anwendbarbeit der herkömmlichen Verfahren ab. Kann 
man die langen Expositionszeiten beim Druck von Wochen- 
zeitschriften, Broschüren u.a. noch in Kauf nehmen, so ist dies 
beim Tageszeitungsdruck nicht mehr zu vertreten. % 
Deshalb wurde dem VEB Galvanotechnik Leipzig die Auf- 
gabe gestellt. ein neues leistungsfähiges Verfahren zur Ver- 
_ nieklung von Rundstereos zu entwickeln, das auf allen Ge- 
bieten des Rotationshochdrucks anwendbar ist. 
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Dabei waren folgende Forderungen zu berücksichtigen: 


1. Um bei Tageszeitungen einen Plattenwechsel zu vermeiden, 
der bei einem 16seitigen Druckwerk 10 bis 30 min in An- 
spruch nimmt, sind entsprechend dem Ausstoß eines Gieß- 
werks je Minute zwei Rundstereos so zu vernickeln, daß 
eine Druckauflage von 100000 Stück gewährleistet ist. 


2. Um die Zeitspanne zwischen dem Satz und dem Andruck in 
vertretbaren Grenzen zu halten, darf die Gesamtbehand- 
lungszeit für zwei Rundstereos, d.h. die Vernicklung ein- 
schließlich der Vorbehandlung, nur maximal 10 min betra- 
gen. 

3. Es ist eine allgemeine Verbesserung der Druckqualität 
anzustreben. 

4. Ausschaltung individueller Fehler und Schaffung verein- 
fachter Arbeitsbedingungen durch weitgehende Automati- 
sierung des Galvanisierprozesses. 


2. Experimentaluntersuchungen 


Wie bereits erwähnt, wurden Rundstereos bisher in Standan- 
lagen bei zwangsläufig niedrigen Stromdichten und entspre- 
chend längeren Expositionszeiten vernickelt. 

Richtwerte über die aufgetragenen Nickelschichtdicken, die 
Härte der Niederschläge, den Glanzgrad usw. sind nicht be- 
kannt, und es finden sich auch kaum Angaben in der Fachlite- 
ratur. 

Zunächstrwurde durch Versuche geklärt, wie sich das Stereo- 
metall in bezug auf seine elektrische Leitfähigkeit und seine _ 
Löslichkeit bei stromlosem Einhängen des Stereometalls in den 
Nickelelektrolyten verhält. Es wurde festgestellt, daß die 
Leitfähigkeit der Legierung wesentlich kleiner als die des 
Stahls ist. 

Die chemische Löslichkeit der Legierung im Nickelelektro- - 
lyten ist bis maximal 70 °C unbedeutend. 

Weitere Vorversuche ergaben, daß eine direkte Vernicklung 
der Stereos infolge ungenügender Haftfestigkeit der aufge- 
brachten Nickelschichten nicht möglich war. 

Eine galvanische Zwischenverkupferung ist infolge der ge- 
forderten kurzen Gesamtgalvanisierungszeit nicht vertretbar. 
Daher wurde die bereits bekannte Cuprodekapierentfettung 
angewendet, die gute Ergebnisse aufwies. 

Aus der Vielzahl der durchgeführten Laborversuche, die zur 
Ermittlung der günstigen Technologie erforderlich waren, 
sollen hier nur einige wesentliche aufgeführt werden. 


1. Elektrolytisch entfettet während 1 min (GTL-Entfettungs- 
elektrolyt ‚„„EM‘“) 
Glanzvernickelt mit 2 A/dm? (GTL-Glanznickelelektrolyt 
#52) 
Expositionszeit 30 min 
Befund: Nickel haftet nicht. 
Elektrolytisch entfettet während 1 min (GTL-Entfettungs- 
elektrolyt ‚„„EM‘“) ; 
Cyanidisch vorverkupfert mit 0,3 A/dm? während 5 min 
Expositionszeit 30 min S 
Befund: Guthaftender Nickelniederschlag. 
3. Cuprodkapierentfettung während 1 min (GTL-Cuprodeka- 
pierentfettung) 
.Glanzvernickelt mit 2 A/dm? (GTL-Glanznickelelektrolyt 
„IS“) 
Expositionszeit 30 min 
Befund: Guthaftender Nickelniederschlag. 


2 


Mit diesen Vorversuchen wurden die Grundlagen für die 
Konstruktion einer Versuchsanlage für spätere halbtechnische 
Versuche geschaffen. 


3. Konstruktive Ausführung der Versuchsanlage 


Die Versuchsanlage wurde so konstruiert, daß alle für die Pro- 
jektierung einer vollautomatischen Anlage erforderlichen Pa- 
rameter bei den Versuchen in verschiedenen Varianten er- 
probt werden konnten. 
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Die Versuchsanlage besteht im Prinzip aus einem Ründpe, 
hälter, auf dem unter anderem Antriebselemente für die Rund- 
stereos und die Stromzuführungen angeordnet sind. 


Die erste Möglichkeit, den Elektrolytaustausch an den Rund- 
rsesbetächen zu aktivieren, besteht darin, das Gestell in 
Drehung zu versetzen. 


Jeweils zwei Rundstereos wurden an den 55°-Schrägen so in 
ein Gestell eingespannt, daß sie einen Hohlzylinder ergaben. 
Das Gestell ruhte mit seinen drei Armen, die auch als Strom- 
zuführung dienten, auf einem rotierenden Gleitring mit regel- 
barer Drehzahl. Die Stromzuführung auf diesen Gleitring er- 
folgte über Kohlebürsten. Der Elektrolyt wurde kontinuier- 

lich filtriert. 


x Eine zweite Möglichkeit besteht darin, mit der gleichen An- 
ordnung, jedoch bei feststehendem Gleitring, zu arbeiten und 
den Elektrolyten mit Hilfe einer rotierenden Spritzeinrichtung 
nach WP 48a/69794 auf die Rundstereos aufzuspritzen. Der 
"Vorteil dieser Ausführung ist, daß einerseits der gefilterte Elek- 
_  trolyt direkt und mit verhältniemäßie hoher Geschnndigket 
an die Rundstereooberfläche gelangt und zum anderen ein me- 
 chanischer Antrieb des Gestells sowie eine Stromzuführung 
über Kohlebürsten entfallen. Die Heizung der Anlage arbeitet 
mit automatischer Temperaturregelung. Für höhere Tempe- 
 raturen war eine Absaugung des Elektrolyten vorgesehen. Die 
Anoden wurden am gesamten Umfang des Rundbehälters im 
Abstand von etwa.300 mm von den Rundstereos angeordnet. 


4. Technische Versuche 


Die Schnellvernicklung erfolgte in dem GTL-Glanznickelelek- 
trolyten ‚‚TS 55° in der oben beschriebenen Versuchsanlage: 


x 
Dan 


Katodenstromdichte 4 bis 6 A/dm? 


lektrolytentemperatur 50 bis 60 ° © 
Es postriongzeit 2 bis 6 min 
3,9 bis 4,5 


Der Behälter der Versuchsanlage besaß ein Fa maga ya 
»n von etwa 700 1 Nickelelektroiyt. - 


i ‚Da sich die Oberfläche der Stereos nicht exakt bestimmen 
eß, sind die angegebenen ‚Arbeitsbedingungen als Mittelwerte 
achten. 


( uprodekapierung: 9 V, 350 A, etwa 1 min 

;ereos rotierend 

icklung: T = 60° C,n = 64 U/min, t=6min, U=15\V, 
—=450 A 

berfläche: etwa 70 dm?/Rundstereo 


Beurteilung: Es wurde ein glänzender, festhaftender Nickel- 
ederschlag erzielt. Die Cuprodekapierzeit von 1 min wurde 
s günstigster Wert angesehen. Der erreichte Wert von I = 
0 A war als absolutes Maximum anzusehen. 


Die Regelung der Drehzahl hatte keinen Einfluß auf die 
Stromaufnahme. Durch die Drehbewegung verursacht, stiegen 
wa 80 bis 100 mm vom Stereo entfernt die abgeschleuderten 
Wasserstoffbläschen auf. 


” 


Cuprodekapierung: 9 V,320A,1 min 
i Stereos rotierend 


Po — 300 A 
_ Oberfläche: etwa 70 dm?/Rundstereo 


Bei om 


. Stromaufnahme gegenüber es: l nur wenig verschieden. 


was auf gute Streufähigkeit infolge der een 
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Diereo.. 7 a i } ar 
Beit = 3 min nach 200 000 Drucken aussevecht 
Versuch 3 . ' 
Cuprodekapierung: 9 V, 350 A,lmin 
Stereos ruhend, Nickelelektrolyt aufgespritzt 5 
T=56°0,1=3min, U=-15V,I=-420A 
Oberfläche: etwa 50 dm?/Rundstereo ie 
Beurteilung: Nickelniederschlag glänzend und festhaftend. 2 


Versuch 4 ; 

Cuprodekapierung: 9 V, 340 A, 1 min 

Stereos ruhend, Nickelelektrolyt aufgespritzt 

T = 50°0,t= 2 min, U=12V,I=320A Ye 
Oberfläche: etwa 50 dm?/Rundstereo I 


Beurteilung: Nickelniederschlag glänzend und festhaftend. d.Die 
Temperatur wurde auf 50 °C gesenkt. 


Be u 2 


r 
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Druckergebnis: 


Bei t= 2 min 150000 Drucke, RN, noch einwändfreies 
Stereo. Zwischen den Arbeitsgängen „Cuprodekapieren“ und 
‚„‚Vernickeln‘‘ ist besonders gut zu spülen, um zu verhindepn 
daß Elektrolytreste verschleppt werden. | 29 


r, 


Bei allen Versuchen wurden die Stereos auch innen Vortekei 


zurückzuführen ist. SRH 27? 

In konstruktiver Hinsicht wurde, aus den Verchi die 
Erkenntnis gewonnen, daß sich das Aufspritzen des Elektro- E 
lyten bewährt. Damit wird es möglich, eine vollautomatische 


Anlage konstruktiv wesentlich einfacher zu gestalten. 1" 


Die nachfolgende Terhnolngae wird für die Schnellvernic ER 
lung von Rundstereos vorgeschlagen: } NE 
1. rose (10 kg Cupronit I /100 ) 
D=YV, re Der 327 EV 


- 


: Ökonomisches ‚Spülen 


3. Spülen fließend (abspritzen) Fr er r | 

4. Vernicklung (Glanznickel- Elektrolyt „TS I 
T = 50 bis 60 °C, U=12 bis 15 V, a, be 
= 3 bis4 min so 2 Dr 2 


Elektrolyt aufspritzen 
5. Spülen fließend 
6. Spülen heiß 2 TE VER ST, 


7. Trocknen 2% ER 3 
\ ! & Kor . 5 


5. Zusammenfassung N 


Nach einer kurzen Betrachtung der bisher bekahntdr Mei 
den wird anhand von Experimental- und. technischen Versuchen 
ein konstruktiv und verfahrungstechnisch neues Verfahren 
zur Schnellvernicklung von Rundstereos für den Rotations- 
hochdruck beschrieben, das es zukünftig gestattet, Rundstereos. 
nicht nur in maximal 10 min glänzend zu vernickeln, sondern | 
dabei auch die Standzeit der vernickelten Stereos bedeutend 
zu erhöhen. Die Konstruktion und der Einsatz moderner voll- 
automatischer Schnellvernicklungsanlagen für Rundstereos 
für Rotationshochdruck wird wesentlich zur Steigerung der 
Arbeitsproduktivität und zur Verbesserung der Qualität der 
Druckwiedergabe unserer ea ange beitragen können. 3 
u 
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- Die Herstellung von Schallplatten läßt sich in drei genau ab- 
a grenzbare Gebiete unterteilen: . 


- 1. die musikalische Aufnahme, 
2. die Herstellung von Preßformen, 
3. das Pressen der Schallplatten. 


Die Galvanotechnik, die allgemein nur als Verfahren zum 
_ dekorativen OB lichensohutz bekannt ist, wird jetzt auch 
- bei der Schallplattenherstellung zur Fertigung der Preßformen 
bei dieser Produktion angewendet. Im folgenden soll die Rolle 


der Galvanotechnik, speziell der Galvanoplastik, erläutert 
_ werden. 


1. Forderungen an die Lackfolie 


Als Ausgangspunkt für die Schallplattenherstellung liegt das 
in den Tonstudios bespielte Tonband vor. In besonderen Über- 
spielräumen wird die Aufnahme vom Tonband mit Schneid- 
_ apparaturen in eine Lackfolie eingeschnitten. Diese Lackfolie 


' Tauchverfahren mit einer weichen Lackschicht überzogen 


besteht aus einer völlig ebenen Aluminiumfolie, die in einem 
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euzeitliche Galvanotechnik in der Schallplattenindustrie 
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gleichmäßigen Silberspiegel auf der Lackfolie zu erhalten, ist 


eine intensive Reinigung und Aktivierung der Lackoberfläche. 


notwendig. Dies wird durch kombinierte Behandlung mit 
enden Säuren, Netzmitteln und Zinn-II-chlorid als 
Aktivisrungslösung erreicht. 


Die eigentliche Silberschicht wurde früher durch Tauchen 
oder Übergießen der Lackfolien mit Silberlösung und Reduk- 
tionslösung erzeugt. Dieses Verfahren hatte den Nachteil, daß 
Renee reandei in den Tonrillen haften blieben und un- 
reine Niederschläge ergaben. Heute werden die-Lösungen nach 
dem „ERMAX“-Verfahren mit einer Spritzpistole bei etwa 
6 at Druck aufgespritzt. Der hohe Druck bewirkt eine Zer- 
stäubung und dabei innige Mischung der Lösung, die dadurch 
einen völlig gleichmäßigen Silberspiegel erzeugen. Die Schicht- 
dicke der aufgespritzten Silberleitschicht liegt unter 1 um, so 
daß die Konturen der Tonrillen nicht verwischt werden. Be- 
sonders hervorzuheben ist, daß der Verbrauch an Silber zur 
Bespiegelung einer Lackfolie bei gleichzeitiger Qualitätsver- 
besserung beträchtlich gesenkt werden konnte. Die mit einer 


an 


4 
Bild 1. Poren in einer geschnittenen Lackfolie 


ı 


j wird. Besonders wichtig ist dabei die völlige Homogenität der 

 Lackstruktur, da geringste Poren oder Hohlräume (Bild 1) so- 
wie die durch natürliche Alterung bedingten Haarrisse bei dem 
nachfolgenden galvanoplastischen Verfahren mit. abgeformt 
_ werden und zu Unreinheiten in der Tonwiedergabe führen. 
4 Die Tonrillen werden mit einem Saphirstichel geschnitten, 

_ wobei auf einen vollkommen glatten und gleichmäßigen Schnitt, 
. 9yesonders an den seitlichen Auslenkungen der Tonrillen, zu 
chten ist. Flankenrauhigkeit (Bild2) sowie Gratbildung (Bild 3) 


_ mungen wiedergegeben und beeinträchtigen ebenfalls entschei- 
_ dend die Tonqualität. Die fertiggeschnittene Lackfolie kann 
theoretisch bereits als Schallplatte angesehen und abgespielt 
_ werden. Sie stellt jedoch wegen der hohen Herstellungskosten 
_ noch kein verkaufsfähiges Produkt dar. Außerdem wird durch 
das Abspielen die relativ weiche Lackschicht sehr schnell zer- 
;ört. Deshalb erfolgt eine Vervielfältigung nach folgendem 


Prinzip. ee 4). Bee ? 


2. Auftragen der Silberleitschicht 
Die elektrisch nichtleitende Lackfolie wird zunächst mit einer 


dünnen metallischen Leitschicht versehen. Diese Leitschicht 


wird durch Reduktion des Silbers aus einer ammoniakalischen 
Silbernitratlösung erzeugt. Zur Reduktion des Silbers dient 
eine Formaldehydlösung. "Um einen vollkommen dichten und 


Bild 2. Flankenrauhigkeiten und Riefenbildung 
in den Tonrillen einer Lackfolie 


in der Tonrille werden von den galvanoplastischen Abfor-. 
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Bild 3. Gratbildung in der Tonrille einer Lack- 
folie durch ungeeigneten Saphirstichel 


Silberleitschicht versehene Folie kann nun dem galvanopla- 
stischen Abformungsprozeß zugeführt werden. 


3. Konventionelle Verfahren 


Die versilberte Folie wurde zur Stromübertragung mit Kon- 
takten versehen und in einem sauren Kupfergalvanoplastik- 
elektrolyten bis zu einer Dicke von etwa 1 mm verkupfert. Da 

den sogenannten Schaukelbädern wegen der begrenzten 
Stromdichte von etwa 2 bis 3 A/dm? nur eine geringe Ab- 


Tonband a 


t 
EEE |cckfolie 
TEÄaREE Vater (originc!) 
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galranoplastisches Verfahren 
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Bild 4. Schema des galvanoplastischen Entwicklungsprozesses 
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Pi, ' Die Normalplatte mit 78 min! wird von den Schallplatten | 
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scheidungsgeschwindigkeit erzielt werden konnte, betrug die 
Expositionszeit bis zur Erreichung dieser Kupferschicht etwa 
30 Stunden. Die Lackfolie wurde nach Erreichen der ge- 
wünschten Schichtdicke von dem Galvano getrennt. Man er- 
hielt eine hochglänzende Abformung der Lackfolie mit erhabe- 
nen Tonrillen, den sogenannten ‚‚Vater“ oder das Original. 
Dieses Original könnte zum Pressen von Schallplatten benutzt 
werden. Da es sich aber bereits nach einer geringen Anzahl 
gepreßter Schallplatten abnutzen würde, fertigte man von dem 
Original nach dem Aufbringen einer organischen oder anorga- 
nischen Trennschicht mehereregalvanoplastische Abformungen, 
die sogenannten ‚‚Mütter‘‘, ebenfalls aus Kupfer, an. 


Die Herstellungszeiten betrugen auch hier etwa 30 Stunden. 


Nach erfolgter Trennung der Mutter von dem Original wurde 


die Mutter einer akustischen Kontrolle unterzogen. 


Danach wurde erneut eine Trennschicht erzeugt und die 
eigentliche Preßmatrize der ‚Sohn‘, ebenfalls galvanopla- 
stisch unter den bereits genannten Bedingungen hergestellt. 
Eine einwandfreie Muttermatrize gestattet dabei die Abfor- 
mung von etwa 15 Preßmatrizen. Die fertigen Preßmatrizen 
wurden einer mechanischen Bearbeitung unterzogen, die das 
rückseitige Plandrehen, das Zentrieren, das Abstechen auf 
einen bestimmten Durchmesser und das Verformen umfaßt. 


Nach Fertigstellung der ersten Preßmatrize werden Muster- 
schallplatten abgepreßt, die einernochmaligen mikroskopischen 
und akustischen Kontrolle unterzogen werden, bevor die ge- 

 samte Entwicklung zur Produktion freigegeben wird. 

Diese Technologie ist in der Qualität ausreichend für die 
Herstellung von Normalspielplatten mit 78 min”!, Die ver- 
hältnismäßig breite und stabile Tonrille gleicht die ungenügen- 
de Festigkeit (60 bis 70 kp/mm?) des elektrolytisch abgeschie- 

denen Kupfers aus und erlaubte im Durchschnitt die Herstel- 
lung von 400 bis 500 Schallplatten von einer Preßmatrize. Die 
sehr langen Herstellungszeiten von mindestens 90 Stunden 
für eine komplette Entwicklung (Vater-Mutter-Sohn) mußten 
in Kauf genommen werden, da noch keine Arbeitsverfahren 
bekannt waren, die kürzere Zeiten erlaubten. Besonders nach- 
teilig ist, daß bei Originalen, die für spätere Reproduktionen 
im Archiv aufbewahrt werden, eine starke Oxydation der 
glänzenden Oberfläche eintritt. Diese Oxydschichten können 


nur durch eine mechanische Politur entfernt werden, die zu 
‚einer Verminderung der Klangreinheit und teilweise zur völ- 


ligen Unbrauchbarkeit der Originale führte. 


Er 2 


4. Moderne Verfahren 


mit Mikroschnitt verdrängt, da einmal die geringere Um- 
drehungszahl von 45 und 33 min”! den Rauschpegel fast gänz- 
lich verschwinden läßt und in Verbindung mit dem Mikro- 


ze schliff längere Spielzeiten erlaubt. Hinzu kommt die Ent- 
wicklung der stereofonischen Schallplatte, die neue Freunde 


der Schallplattenmusik gewinnen wird. Das von Monat zu 
Monat umfangreichere Repertoire und die immer größere 
 Auflagenhöhe der einzelnen Aufnahmen erfordern eine stei- 
gende Anzahl von Schallplattenmatrizen. Mit dieser Entwick- 
lung können die konventionellen Herstellungsmethoden nicht 
mehr Schritt halten. Ausschlaggebend für die Entwicklung 


neuer Technologien und Verfahren zur Herstellung von Schall- 


plattenshells war die Forderung, die Mikrorillen der Lang- 


en  spielplatten mit sehr verkleinerter Rillenbreite und die in 
% ihrem Aufbau noch komplizierteren Tonrillen der stereofoni- 


‚schen Schallplatten fehlerfrei abzubilden. 


N Um die Aktualität der einzelnen Aufnahmen zu gewähr- 


leisten, müssen die Entwicklungszeiten von der Aufzeichnung 


auf das Tonband bis zur fertigen Schallplatte wesentlich ver- 
kürzt werden. 


In enger Zusammenarbeit zwischen dem VEB Deutsche 


% 
Schallplatten Berlin und dem VEB Galvanotechnik Leipzig 
' wurden deshalb neue Verfahren und Apparate entwickelt, 


die eine bessere Tonwiedergabe gewährleisten, die Entwick- 
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lungszeiten Br. erkdrzen. en die Stan 
Preßmatrizen beträchtlich erhöhen. Fi 


Ausgangspunkt der Neuentwicklungen war die Verbesserung 
der Tonwidergabe. Durch eine verfeinerte Schnitt- Technik . 
beim Schneiden der Lackfolien und der bereits beschriebenen 
Verbesserung bei der Herstellung der Silberleitschicht durch‘ 
die Spritzversilberung konnte hierzu der Grundstein gelegt: 
werden. 

Um die jetzt allgemein üblichen Mikrotonrillen der Lang Ei 
spielplatten und der stereofonischen Schallplatten i in all ihren 
Feinheiten abformen zu können, wurde ein Verfahren ent- 
wickelt, nach dem auf den versilberten Lackfolien in einem 
Spezialnickelelektrolyten eine dünne Nickelzwischenschicht T 
abgeschieden wird, die infolge ihrer feineren Struktur alle Ton- 
nuancen in einer Klarheit wiedergibt, die mit der bisherigen 
Verkupferung nicht zu erreichen war. Das wesentlichste dieses 
Nickelelektrolyten, der auf der Basis Nickelsulfat beruht, be- 
steht darin, daß er völlig frei von organischen und anorgani- R) 
schen Verunreinigungen ist und die Verwendung reinste 
Nickelanoden erfordert. Selbst geringste Verunreinigungen 
wirken sich nachteilig auf die Nickelschicht und damit auf die” 
Tonqualität aus. Besonders nachteilig hat sich bisher die” 
ungenügende Qualität der Nickelanoden ausgewirkt. Die” 
Nickelzwischenschicht wird anschließend in einem sauren 
Kupferelektrolyten schwach verkupfert und in einem weiter 
unten erläuterten Starkverkupferungsapparat auf die ge- 
wünschte Dicke von 1 mm gebracht. } 


Das beschriebene Verfahren hat neben der genannten Ver-} 
feinerung in der Tonwiedergabe den Vorteil, daß nach dem 
Trennen der Lackfolie von dem Original und der Entfernung. 
der Silberschicht die Tonseite des Originals in Nickel vorliegt. . 
Diese Nickelschicht gewährleistet eine längere Lagerfähigkeit 
und gestattet infolge ihrer größeren Härte eine leichte Nach- 4 
politur ohne wesentliche Beeinträchtigung der Tonqualität. 


Bei der Herstellung der Mütter, deren Tonseiten ebenfalls 
in Nickel vorliegen sollen, sind zwei Wege möglich. Einmal 
kann in dem Starkverkupferungsapparat nach dem Aufbringen 
der Trennschicht eine Kupfermutter erzeugt werden, ri 
Tonseite anschließend mit einer dünnen Nickelschicht ver- % 
sehen wird. 3 
E 
} 


Dieses Verfahren hat sich in der Praxis wegen verschiedener 
Mängel nicht durchgesetzt. Nach den modernen Technologien 
wird auf der Trennschicht eine schwache Nickelschicht ab- 
geschieden, die anschließend in dem Starkverkupferungsappa- 
rat bis zur gewünschten Dicke durch Kupfer verstärkt wird. 


Bei der Hinterkupferung der Originale und der Mütter konn- 
ten verfahrenstechnisch ebenfalls große Fortschritte erzielt 
werden. Neben der Erhöhung der Stromdichte und der damit 
verbundenen Verkürzung der Expositionszeiten, auf die weiter 
‚unten noch näher eingegangen wird, konnte durch Zusatz korn- 
verfeinernder und härtebildender Präparate eine wesentliche 
Verfeinerung der Struktur und eine beträchtliche Steigerung 
der Härte der Niederschläge erzielt werden. Die Härte des 
Kupfers konnte z. B. von 60 bis 70 kp/mm? auf 100 bis 115 
kp/mm? gesteigert werden. Dies bedeutet eine erhöhte Stabi- 
lisierung der Matrizen. Das vorher ‚teilweise aufgetretene 
Verbiegen beim Trennen der Shells voneinander ist heute bei 
einwandfreier Trennschicht gänzlich ausgeschaltet. 


Bei der Herstellung der Söhne, die mengenmäßig den größ- 
ten Anteil der Shell-Entwicklungen betragen, mußte beson- 
derer Wert auf hohe Abscheidungsgeschwindigkeiten und da- 
durch kürzeste Expositionszeiten sowie große Härte und Sta- 
bilität gelegt werden. 

Diese Forderungen führten zur Entwicklung eines Ver- 
fahrens und einer halbanionesicchen Anlage zur Erzeugung | 
massiver Nickelpreßmatrizen. Der neu entwickelte Nickel- 
elektrolyt erlaubt durchschnittliche Stromdichten von 
30 A/dm?, so daß im praktischen Betrieb in nur einer Stunde 
eine Nickelpreßmatrize von 0,35 mm Dicke hergestellt werden 
kann. Die abgeschiedene Nickelschicht ist vollkommen span- 
nungsfrei und zähhart, so daß nachträglich eine mechanische 
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DERESer 
/erformung beim Einbau in die Schallplattenpresse vorge- 
ommen werden kann. Infolge der großen Härte und Zähig- 


‚einem hohen Metallgehalt präpariert. 


5. Moderne galvanische Arlagen und Apparate zur Herstellung 


von Shells 


Die bisher üblichen Apparate zur Herstellung der Shells nach 
dem Schaukel- oder Kurbelprinzip genügen, wie bereits er- 
‚wähnt, den heutigen technischen Anforderungen in keiner 
"Weise mehr. Es wurden deshalb neue Apparate und Anlagen 


für die Herstellung von Kupfershells und Nickelshells ent- 
‚wickelt und gebaut. - 
9.1. Kupfershell- Anlagen 


Um die für Kupfershells benötigte Dicke von 1 mm in wirt- 
‚schaftlicher Zeit elektrolytisch abscheiden zu können, wurde 


X 
Bild 5. Hochleistungsanlage zur Herstellung von Kupfer-Shells (4zellig) 


‚eine vierzellige Bee entwickelt (Bild 5). Diese Größe ist 
noch bequem zu transportieren und besitzt alle technischen 
Voraussetzungen zur Herstellung von Kupfershells in etwa 
4 Stunden. Sie ist eine allseitig geschlossene Einheit und um- 
faßt sämtliche notwendigen Meß-, Regelungs- und Schalt- 
‚geräte. In ihr können gleichzeitig und unabhängig voneinander 
‚vier Shells hergestellt werden. 

Das zur Abformung kommende Shell wird mit Hilfe einer 
'Schnellspannvorrichtung an die drehbar angeordnete Auf- 
'nahmevorrichtung des schwenkbaren Deckels befestigt, ein- 
‚geschwenkt und während der Galvanisierung durch einen 
‚Elektromotor in schnelle Umdrehungen (etwa 500 min”) ver- 
‚setzt. Eine Sicherheitsvorrichtung garantiert, daß nur bei 
stillstehender Katode der Deckel geöffnet werden kann. Die 
Katodenration ist unbedingt notwendig, um an der Katoden- 
oberfläche eine starke Elektrolytbewegung zu erreichen, wo- 
durch die Anwendung hoher Stromdichten er möglicht wird. 
- Da im Zentrum der rotierenden Katode die Elektrolytbe- 
wegung fast null ist, wird kontinuierlich gefilterter Elektrolyt 
auf das Zentrum gespritzt. Dies bedeutet keinen zusätzlichen 
Aufwand an Pumpen und Leitungen, da bei den heutigen Hoch- 
leistungselektrolyten ein ständiges Pumpen mit gleichzeitiger 
Filtration sowieso vorgesehen ist. 

' Die Anode ist ruhend angeordnet, da Versuche gezeigt haben, 
daß bei bewegter Anode eine Verunreinigung des Elektrolyten 
mit Anodenrückständen eintritt. Diese Verunreinigungen wer- 
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‚keit ist die Dicke von 0,35 mm völlig ausreichend. Mit 
diesen Nickelpreßmatrizen, deren Tonseite zur Vergröße- 
rung der Oberflächenhärte nachträglich in einem normalen 
Glanzchromelektrolyten verchromt wird, können bei guten 
Schallplatten-Rohstoffen durchschnittlich etwa 2000 Schall- 
platten abgepreßt werden. Als Spitzenleistung wurden bisher 
mit einer Nickelmatrize 5600 Abpressungen erreicht. Der 
Nickelelektrolyt, der ebenfalls frei von allen Verunreinigungen 
‚sein muß und für den die gleichen Forderungen an das Anoden- 
material gestellt werden, ist auf der Basis Nickelsulfat mit 


den bei der Galvanisierung mit in das Shell eingebaut und 
machen dieses unbrauchbar. 


Die Anodenoberfläche wurde deshalb so groß gewählt, daß 
trotz Anwendung hoher Stromdichten eine Passivierung nicht 
eintritt. 

Zur Vermeidung von hohen Randstromdichten an der Kato- 
de ist die Anode kegelstumpfförmig ausgebildet. Dadurch wird 
eine annähernd gleichmäßige Stromdichte über das gesamte 
Shell erzielt und ein fast gleichmäßig dickes Shell erreicht. Die 
bisher übliche mechanische Bearbeitung der Shellrückseite 
kann dadurch entfallen bzw. wird auf ein Mindestmaß redu- 
ziert. E 

Die zum Einsatz kommenden Guß-Formanoden sind hori- 
zontal unter dem Shell angeordnet und leicht auswechselbar. 


Zur Wartung der Pflege ist die Anlage rückseitig leicht zu- 
gänglich durch Herausheben der eingesteckten Rückwände. 


Die Stromquelle, die Filter und die Pumpen sind als Neben- 
anlagen separat aufgestellt. 


9.2. Nickelshell- Anlage 


Kupfershell- Anlagen werden nur noch in speziellen Fällen, z. B. 
zur Hinterkupferung von Originalen und Müttern benötigt. 


Der größte Teil der Shells wird heute ausschließlich in Nickel 
hergestellt. Über die Vorteile wurde bereits berichtet. Durch 
die erhöhte Arbeitstemperatur von 80 bis 90 °C und die infolge 
der hohen Stromdiehten notwendige intensive Elektrolyt- 
bewegung werden an die Anlagen große Anforderungen ge- 
stellt. Diese Forderungen werden speziell von dem für diesen 
Zweck entwickelten Galvanoplastik-Halbautomaten für Shells 
Typ GHS1 erfüllt (Bild 6). i 

Diese Anlage gestattet die Herstellung von Nickelshells von 
0,35 mm Dicke in nur einer Stunde. ; 

Nach Befestigung des abzuformenden Shells an der Spann- 
vorrichtung und Vorwahl der für die Shellgröße festgelegten 
Strommenge an einem Amperestundenzähler laufen alle 
Arbeitsgänge selbsttätig ab. Nach Ablauf der vorgewählten 
Strommenge wird das Shell automatisch ausgefahren. Durch 
ein akustisches Signal wird die Beendigung des Prozesses an- 


gezeigt. Der Elektrolyt wird laufend umgepumpt und filtriert. 


ELA8125.6 


Bild 6. Galvanoplastik-Halbautomat für Nickelshells Typ GHS 1 


Br 
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Durch den in den Elektrolytkreislauf eingebauten a 
dampfbeheizten Wärmeaustauscher wird die Elektrolyttempe- 
ratur konstant gehalten. Da bei diesen Elektrolyttempera- 
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Bild 7. Elektrolyt-Spritzeinrichtung zur Erzielung hoher Stromdichten 


Pr ” a Katode (Shell) i ' 
b rotierende Spritzeinrichtung - 

c Stromblenden 

d. Profilanode 

‚e Elektrolytzufluß 5 
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Die Fortschritte der Galvanotechnik in den letzten Jahrzehn- 
- ten haben dem Galvanisiergestell eine besondere Rolle im 
Ber: Galvanisierprozeß eingeräumt. Vom bloßen Auffädeln des 
 Galvanisiergutes an Metalldrähten über primitive Aufhänge- 
Se - gestelle mit notdürftigen Isolierungen durch Abdecklacke und 
 Kunststoffumwicklungen ging die Entwicklung schließlich zum 
- vollausgereiften Mehrzweckgestell mit Kokatstöfftanch: oder 
e -spritzüberzug und Federklemmung. 


y Im folgenden sollen unter dem Gesichtspunkt der Mehr- 
 zweckverwendung Empfehlungen zur Rationalisierung und 
Vereinheitlichung der Gestellfertigung gegeben werden. 


1. Anforderungen an Galvanisiergestelle 


1.1. Allgemeine Forderungen 
b Ein Galvanisiergestell soll: 


a) durch guten Kontakt mit der Katodenzuführung einen mög- 
lichst verlustlosen Stromtr a vom Stromerzeuger zum 
"Werkstück zulassen, 


 b) durch geeignetes Gestellmaterial ausreichender Dirknae: 
3 nierung Stromverluste vermeiden, 

_ e) durch gute Schweiß- oder Lötverbindungen der Gestell- 
 materialien untereinander Leistungsverluste durch Über- 
gangswiderstände einschränken, 
 d) durch geeignete Aufnahmedorne oder Klemmfedern einen 
auf die verwendeten Stromdichten abgestimmten, guten, 
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durch den unter Druck ee Elektrolyten 
einrichtung in rotierende Bewegung versetzt und spr. 
mäßig den frischen Elektrolyten gegen die Katode. Es entsteht‘ 
dadurch eine sehr große Elektrolytbewegung und Elektrol 
umwälzung. Diese Spritzeinrichtung gestattet die Anwendı 
hoher Stromdichten, so daß in kurzer Zeit die gewünscht 
dicke erreicht werden kann. Durch diese Spritzeinrich 
können die für die Drehbewegung der Katode erforderlich 
Bauelemente, wie Antriebsmotor, Getriebe, Schalt- und $: 
rungseinrichtung, Katodenstromzuführung mittels Sc] 
ringen und Bürstenhaltern, Lagerungen und Sicherheitsv 1 
richtungen mel B 


Zi aihenleikng 
Betrachtet man eine Schallplatte, so vermutet man nicht, daf B 
ein Spezialzweig der Galvanotechnik, die Galvanoplastik, | 
der Herstellung entscheidend beteiligt ist. 

Durch enge Zusammenarbeit zwischen dem VEB Doutze € 
Schallplatten Berlin und dem VEB Galvanotechnik Leip: 
kennte der galvanoplastische Prozeß durch Entwicklung neuer 
Hochleistungsverfahren und neuer Anlagen hoher Produkt ; 
vität wesentlich verkürzt und i > derQualität entscheidend ver- 
bessert werden. EA s125 

1) Zum Patent angemeldet. x S 7 


Taeebamen und ständigen Kontakt zwischen dem Geste E 
und dem Werkstück herstellen, \ 


e) durch geeignete und lückenlose Isolation Buntmetallverlus 
vermeiden und Verschleppung von Elektrolyt unmöglich 
machen (rißfreie, elastische, chemisch und thermisch wider- - 


standsfähige Schutzüberzüge verwenden!), na 


f) optimale Beschickung hinsichtlich der Anordnung und der 
Menge des Galvanisiergutes zulassen und dabei die Zuigenzg 
schaft elektrolytischer Bäder, ungleich starke Niederschläge | 
abzuscheiden, ausgleichen (einzige Stromlinionführung am 
Gestell), 


g) eine wirtschaftliche ee der Galvanisieranlagen zu- 
lassen, 


h) zwecks Kostensenkung für Mehrzweckverwendung kon- 
struiert sein, 


i) durch einfache, jedoch Bülvanisle wi 
eine rentable Serienfertigung zulassen, 


k) im Interesse des Arbeitsschutzes im beschickten Zustand: 
eine Bruttomasse von 10 bis 15 kg nicht überschreiten. e 


1.2. Besondere Anforderungen an Vernicklungsgestelle 3 


Die geringsten Anforderungen stellen Galvanisiergestelle für 
Stromdichten unter 2 A/dm?. Hier genügt im allgemeinen das 
bloße Aufhängen des Galvanisiergutes an Gestellhaken. Die 


Be ee 


Anwendung höherer Stromdichten in Hochleistungebaders; 


Be 
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w ell in See ee bomdichten er- 
rdert die Befestigung des Galvanisierguts am Gestell durch 
lemm- und nen gder Steckaufnahmen. Diese Forde- 


a sollten zwecks Buntmetalleinsparung 
- eine besonders gute Isolation des Gestellkörpers aufweisen, da 


in Nickelbädern relativ hohe Schichtdicken abgeschieden 
werden. 


- 1.3. Besondere Anforderungen an Verchromungsgestelle 


e Die schlechte Streufähigkeit, die engen nutzbaren Stromdichte- 

 bereiche und die hohen Stromdichten stellen in Verchromungs- 

 bädern grundsätzlich höhere Anforderungen an Galvanisier- 

 gestelle. 

: Die Streufähigkeit diktiert die gegenseitigen Abstände der 
Werkstücke am Gestell. Be entell für N und Cr 


— gestimmt sein. Um den Einfluß hoher essetromdichten an 
das Galvanisiergut zu vermeiden, wird es sich in manchen 
- Fällen erforderlich machen, die Randzonen einzelner Werk- 
stücke oder des gesamten Gestells durch sogenannte „‚Abblend- 
rahmen“, die leitend mit’ der Katode verbunden sind, zu 
schützen. Innerhalb des Gestells kann diese Erscheinung durch 
geringe Zwischenabstände der Werkstücke vermieden werden. 
Mit diesen Maßnahmen wird eine gleichmäßige Stromdichte- 
- verteilung über das gesamte Galvanisiergestell erreicht, was 
der Eigenart des Verchromungselektrolyten, nur in einem 
schmalen Stromdichtebereich einwandfreie Überzüge zu lie- 
fern, entgegenkommt. Die Werkstücke dürfen nur durch Klem- 
men, Spannen oder Aufstecken befestigt werden. Die Strom- 
 zuführung soll nicht in die Gebiete hoher Randstromdichten 
gelegt werden, da sonst an diesen Stellen durch Abschirm- 
wirkung die Abscheidung ganz unterbleiben kann. Dies erfolgt 
besonders dann, wenn die Aufnahmen im Laufe der Zeit eine 
starke Eigenbeaufschlagung erhalten haben. Im Bereich hoher 
 Randstromdichten tritt dieser Umstand am ehesten ein. 


E14, Anforderungen an Mehrzweckgestelle 


Die Verwendung von Gestellen für mehrere Werkstücke ist 
vorwiegend von deren Formgebung und Oberfläche abhängig 
und soll hier nicht näher untersucht werden. 

Als Mehrzweckgestelle sollen im folgenden Einhängevorrich- 
tungen verstanden werden, die nacheinander in verschiedenen 
Elektrolyten benutzt werden, z. B. Vernickeln und Verchromen 
ohne Umstecken. 

Die Dimensionierung des Gestellmaterials richtet sich nach 
dem Elektrolyten mit höchster Stromdichte. Das Gleiche gilt 
für die Gesamtstückzahl je Gestell, die sich nach Gestellstück- 
= "zahlen und maximaler Stromstärke je Bad richtet. 

Die gleichen Überlegungen müssen für die zweckmäßigste 

Wahl der Spann- und Klemmvorrichtungen und den gegen- 
 seitigen Abstand der Werkstücke angestellt werden. 

Eine besondere Bedeutung kommt bei Mehrzweckgestellen 
der Vermeidung von Elektrolytverschleppungen zu. 


EUREN 


3 R 2 Wahl und ‚Dimensionierung des Gestellmaterials 

E Von der van des. Gestellmaterials hängt die Dimensionierung 
2 . ab. 

In den meisten Fällen werden als Maanaben Kupfer, 
Messing oder Stahl verwendet. Nach [1]sind bei folgenden 
F spezifischen Belastungen 

Kupfer 2,5 bis 1,8 A/mm? 

Messing 1,0 bis 0,6 A/mm? 

Stahl 0,5 bis 0,3 A/mm? 


7 


e 
er 
er 


ee 


3 alle a Werkstoffe gleich gut geeignet. 

Im Interesse sparsamster Buntmetallverwendung sollte vor- 
2 'zugsweise Stahl verwendet werden, bei höchsten Stromdichten 
R: er man Kupfer zwecks ee ereiter ung der Einhänge- 
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vorrichtung den Vorzug. Andererseits kann die For derung nach 
optimaler Stabilität des Gestells die Dimensionier ung Sn 
men. Allsemeingültige Regeln lassen sich also nicht aufstellen, 

Extreme Unterdimensionierung führt zu Spannungsver- 
lusten und Erwärmung und bringt den Galvanisierungsprozeß 
außer Kontrolle. Da die Querschnittsbelastung am oberen 
Gestellrand (vor den ersten unisolierten Aufnahmen) am höch- 
sten ist, könnte der Rahmenquerschnitt nach unten verjünst 
ausgeführt werden. 

Für die Querstäbe ergeben sich bei gleicher Stückzahl von 
Werkstücken gleiche Dimensionen. Meist müssen diese Stäbe 
aus Stabilitätsgründen überdimensioniert werden. 

Der ünisolierte Gestellkopf, der an der Katodenzuführung 
anliegt, wird zur Vermeidung von Übergangsw iderständen 
zweckmäßig aus Buntmetall (vorz zugsweise Kupfer mit galvani- 
scher Vernicklung). gefertigt. Unterhalb des Badspiegels wird 
dieser isoliert geführt und mit dem Gestellrahmen aus Stahl 
verlötet oder verschweißt, 

Die erforderlichen Abmessungen des Gestellrahmens können 
wie folgt berechnet werden: 


erforderlicher Querschnitt mm? = 


Gesamtstromstärke A /Gestell 
spezif. Belastung des Gestellmaterials in A/mm?. Anzahl der Verzweigungen 


Die Gleichung kann auch für die Dimensionierung der Quer- 
stäbe angewandt werden. Hierbei setzt man statt der Gesamt- 
stromstärke die Stromstärke je Querstab ein. 


Einhängelasche 


LT Badstand 


Nickelautomat | Rahmenbüge 


EIA 8120.) 


Bild 1. Rahmen für Einhängegestell (Werkstandard Renak) 


Bei Mehrzweckgestellen sind für die Gesamtstromstärke in 


A/Gestell die Werte des Bades mit der höchsten Stromdichte Ne | 


zugrunde zu legen. Be 
Die Erfahrungen haben jedoch gezeigt, daß im praktischen 


Gebrauch die angegebenen spezifischen Belastbarkeiten über-- 


schritten werden können, ohne daß Nachteile auftreten. So 
werden die in Bild 1 gezeigten Rahmen für Aufhängegestelle 
in Ni- und Cr-Elektrolyten bei 8mm Rundstahl mit 2 A/mm? 
und bei Ausführung in Messing von 6 mm Durchmesser mit 
4 A/mm? belastet. 

Als maximaler Grenzwert der Belastung kann nach jahre- 


langen Erfahrungen der vierfache Wert der von[l]angegebenen n 


spezifischen Belastbarkeit gelten. 


2. Standardisierung von Galvanisiergestellen 
2.1. Standardisierung zu Mehrzweckgestellen 


Die Standardisierung zu Mehrzweckgestellen kann von zwei 

Gesichtspunkten ausgehen: R 

a) Verwendung für mehrere Werkstücke ähnlicher Abmessun- 
gen oder Formgebung, 


b) Einsatz für mehrere Überzugswerkstoffe (z.B. Glanzvernik- 
keln mit sofortigem Verchromen ohne Umstecken). 
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Voraussetzung für die Verwendung eines Galvanisiergestells 
für mehrere unterschiedliche Werkstücke sind gleiche Größen- 
verhältnisse oder Obeıflächen und ähnliche Formgestaltung. 
Diese Forderung wird am ehesten für Kleinteile erfüllt, die als 
meist unkomplizierte Bauteile (vorwiegend Stanzteile) gal- 
vanotechnisch keine Schwierigkeiten bereiten. Die Beschickung 
der Gestelle kann chargenweise nach Bauteilen oder im ex- 
tremen Fall gemischt erfolgen. 

Der Einsatz für mehrere Überzugswerkstoffe setzt voraus, 
daß z.B. bei kombinierter Verwendung in Nickel- und Chrom- 
elektrolyten die Gestellkonstruktion den schwieriger zu hand- 
habenden Verchromungsprozeß berücksichtigt. Um den größt- 
möglichen Stromdurchgang zu erreichen und Fehlstellen im 
Überzug zu vermeiden, wird sich oft die Kontaktgabe durch 

 Dreipunktauflage erforderlich machen. Damit wird gleichzeitig 
eine stabile, erschütterungsfreie Festlegung des Werkstückes 
am Gestell erreicht. 

Eine Gefahr für die Qualität des Überzuges kann bei Einsatz 
der Gestelle in verschiedenen Elektrolyten durch Verschlep- 
pung. unerwünschter Badbestandteile von Galvanisierbad zu 
Galvanisierbad erfolgen. Während die Übertragung geringer 

Ar Nickelelektrolytreste in Chrombäder die Chromabscheidung 
2 kaum beeinflußt, machen sich geringste Spuren von Chrom- 
elektrolyt in empfindlichen Glanznickelelektrolyten durch 
Herabsetzeng der Stromausbeute unangenehm bemerkbar. 
Durch eine lückenlose, festhaftende und dichte Umhüllung 
des gesamten Gestells ausschließlich der Kontaktstellen durch 
geeignete Kunststofftauch- oder -spritzüberzüge (PVC) und 
_ ausreichende Spül- und Neutralisierprozesse nach dem je- 
_ _weiligen Galvanisiervorgang muß dieser Übelstand unbedingt 
vermieden werden. Bei gleichzeitiger Verwendung von Gavani- 
siergestellen in Ni- und Cr-Elektrolyten empfiehlt es sich, vor 
der Neubestückung des Galvanisiergestells für das Vernickeln 
. eine alkalische oder besser alkalisch-elektrolytische Reinigung, 
SUR a rattender: Chromelektrolyt vorzunehmen. 


Dichte, nichtleitende Überzüge vermeiden außerdem un- 
er & y nötigen Mehrverbrauch des abzuscheidenden Metalls. Beschä- 
 digungen der Umhüllung müssen deshalb zur Vermeidung un- 
__ nötiger Metallbeaufschlagung und Elektrolytverschleppung so- 

fort durch lokale Behandlung oder Nachtauchen des gesamten 
2 4 Gestells behoben werden. Das Gleiche gilt für Reparaturen 
(Auswechselung von Querstäben, Federn und Aufnahmen). 


he Die Entwicklung und Standardisierung von Mehrzweck- 
:  gestellen senkt den absoluten Gestellumlauf, verbilligt die 
>; Fertigung, erleichtert die Bevorratung und senkt durch Weg- 
. fall des Umsteckens beim Übergang auf einen anderen Über- 
FR zugswerkstoff den Arbeitsumfang erheblich. 


3 2. 2, Standardisierung der Gestellrahmen und Querstäbe: 


2 _ Die Außenabmessungen eines Galvanisiergestells werden haupt- 
Sn sächlich von der Forderung leichter Handhabung und den ge- 
gebenen räumlichen Verhältnissen in den Badbehältern be- 
FR ent, Weiterhin ist entscheidend, ob die Gestelle im In- 

 teresse einer gleichmäßigen Beaufschlagung sich gegenseitig 
 abschirmen sollen oder sich aus dem gleichen Grund zur Min- 


hängt von den gegebenen Verhältnissen ab und muß berück- 
% 4 ‚sichtigt werden. 
Um die Einwirkung von Schlammbildung auf das Galvani- 
ta Ry. siergut zu vermeiden, soll die Unterkante des Gestells min- 
FR: destens 10cm vom Behälterboden entfernt sein. Die Aus- 
wirkung der Stromlinienhäufung unterhalb des Elektrolyt- 
 spiegels wird dadurch eeranden, daß die Oberkante der Ge- 
2  stellbestückung mindestens 5cm unter den Badspiegel zu 
gr liegen kommt. 
FE Die Eintauchtiefe der Anaden muß RE diesen For- 
derungen entsprechen. 

Die Abhängigkeit der Sihtehteliükehverbeitdue am Werk- 
stück vom Abstand Katode zu Anode diktiert die maximale 
 Beschickungstiefe des Gestells. Hier wird man allgemein mit 
 nrungswerten Fochnen SISF sich den gegebenen Bad- 


_ derung des Randeffekts gegenseitig beeinflussen sollen. Dies 


a Men iR 
; we ei 
= 
Rt (ort. ea ı einseitige Bostückan 
anpassen müssen. Pe 


In Galvanisiervollautomaten strebt man im ee eine 22 
gleichmäßigen Stromstärkenregulierung an, daß die Galvani- _ 
siergestelle möglichst gleiche Werkstückoberflächen aufneh- 
men können und mit gleichen Stromdichten und damit auch 
konstanten Siromstärken gefahren werden können. Damit 
ergibt sich die Möglichkeit, die Querstäbe auch bei den ver- 
schiedensten Werkstücken sowie die Querschnitte für di 
Gestellrahmen zu vereinheitlichen (gleiche Querschnitts- 
belastung in A/mm?). 

Die Standardisierung kann sich ebenfalls auf die Buntmetall- 
anschlußlaschen, Pa ken oder -bügel und die Materialgüte für 
die Rahmenunterteile, z.B. alleinige Verwendung von blank- 
gezogenem Baustahl erstrecken. . 


2.3. Standardisierung der Aufnahmen und Federn 


Konstante Abmessungen der Rahmenbügel und Querstäbe er- 
möglichen die rationelle Vorfertigung einzelner Querstäbe mit 
Klemm- oder Spannfedern und Aufnahmen. Hierdurch werden 
die Reparaturzeiten verkürzt und Möglichkeiten zur Kombina- 
tion verschiedener Werkstücke am gleichen Galvanisiergestell 
geschaffen. 

Die Betrachtungen zu 2.2. (Konstante Querschnitte für 
Rahmen und Querstäbe) gelten sinngemäß auch für die Kon- 
taktgabe. Die Beschränkung auf wenige Abmessungsarten für 
Spann- und Klemmfedern und Aufnahmen ergibt die gleichen 
Vorteile. Bei der Konstruktion von Galvanisiergestellen sollte 
grundsätzlich überprüft werden, ob gleiche oder ähnlich ge- 
staltete Federn, die auf gleicher Biegevorrichtung hergestellt 
werden können, für verschiedene Bauteile Verwendung finden 
können. Den Bauteileigenarten kann durch individuelle Ab- 
winkelung der Federschenkel Rechnung getragen werden. 


2.4. Ausführungsbeispiele: 


Der Erläuterung obiger Ausführungen sollen einige Bilder 
dienen. Sie zeigen verschiedene Galvanisiergestelle für Fahr- 
radteile, die in einem Hochglanzvernicklungsautomaten 
(20000 1, täglicher Durchsatz 300 m?, 2 bis 3 A/dm?) und einem 
Glanzverchromungsautomaten (28001, täglicher Durchsatz 
300 m?, 10 bis 15 A/dm?) verwendet werden. 

Als Grundlage für die Standardisierung dient ein zum we \ 
standard vorgeschlagener Rahmenbügel (Bild 1). 

Die Bilder 2 bis 5 zeigen in Gegenüberstellung die bisherige 
Technologie (Vernickeln auf Vernickelungsgestellen, nickel- 
polieren, Umstecken und Verchromen auf Verchromungs- 
gestellen) und die Gestellstandardisierung durch eine ver- 


a a TA u a ee 


er a u 


Bild 2. Gestell für Hebel v 


a) für Vernickeln; b) für Verchromen; c) Meier a (upz 
dardisiert) 
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* für: Fahlradieile eine Typenbeschränkung von bisher 43 ver- 


schiedenen Einhängestellen auf nunmehr 23 durchgesetzt 
werden. 


’ 
a Sera 33 bentfallen 1 Der en elite Bahnen. ist 
dardisiert. 


Bild 5. Gestell für Vorderradachsen N 
a) für Vernickeln; b) Mehrzweckgestell (standardisierte Sonderaus- 
führung) FE 


> 
“ : . an 


Bild 4 zeigt die bisherige Ausführung (Bild 4, a) für die Ver: 2.5. T ypenbeschränkung durch Mehr: zweckgestelle und Standard 
are ‚von een und das Mehrzweckgestell sierung f 


Eichen und he der Abmessungen und Berti. 
gungsmethoden von Gestellanschlußlaschen oder Dee 

Gestellrahmen, Querstäben, Klemm- und Spannfedern ae 
Aufnahmen bringt folgende Vorteile: 


n Erleichterte a a 


den, besonders an Federn, 
e) Reduzierung des Gestellparkes, NN 


d) Verminderung der a grundsätzliche Eigen- 
herstellung; 


.e) Senkung der Fertigungszeiten. 


gen, werden ebenfalls auf Vorrat gearbeitet und mit den jeweild e 
erforderlichen Aufnahmen versehen: in ‚die Dupeı Shesebw 


Beheiß auch für die elune von PR 
vorrichtungen und -gestellen erhoben werden. Die Mehrkost 
für die Könsttuktionsstünden werden durch Materialeinspa- 
rungen, Verkürzung der Fertigungszeiten und nicht zuletzt 
durch‘ gleichmäßigere Qualität der Schutzüberzüge in kurzer \ 


Zeit ‚ausgeglichen. ; EA 8120 
rar TR Re: \ 

11] VEM-Handbuch Galyanotechnik, VEB Verlag Technik, Berlin 1958. 
ch 352 


: ‚2 Bilfinger, R., uud Zanker, Wis Tabellenbuch für die Galvanotechnik 
„ VEB' Merae Technik, Berlin 1961 
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Entladungen in Luft an Spitzen und Drähten 


Die Koronaverluste einer frei gespannten Drehstromleitung 
aus Kupfer-Vollseilen von 5mm Durchmesser betragen bei 
einer effektiven verketteten Spannung von 100 kV je Leiter 
etwa 0,5 kW/km, bei 120 kV schon 5 kW/km. Bei Regen bzw. 
Rauhreif steigen diese Verluste sogar auf den 10- bzw. 100- 
fachen Wert. Diese Verluste bestimmen deshalb weitgehend 
den Durchmesser, den Leiterabstand und die Leiteranordnung. 
Ebenso werden die Form und die Abmessungen von Isolatoren 
vom Auftreten der Koronaentladungen bestimmt. Trotz ihrer 
außerordentlichen technischen Bedeutung ist es bis heute nicht 
gelungen, physikalisch fundierte Berechnungsgrundlagen für 
die Koronaverluste anzugeben und man begnügt sich mit mehr 
oder weniger brauchbaren Erfahrungsformeln für die verschie- 
densten Leiteranordnungen. Diese Situation besteht, obwohl 
das physikalische Geschehen bei Koronaentladungen, insbe- 
sondere durch die Untersuchungen von L. B. Loeb [1] und 
seinen Mitarbeitern, bereits vor über 20 Jahren systematisch 
untersucht und gedeutet wurde. Diese atomistische Beschrei- 
bung der unvollständigen, selbständigen Entladung in inhomo- 


& 
% 


die Prozesse der Anregung, Ionisation und die durch die 
Raumladungen bedingte Behinderung der Entladung quali- 
tativ richtig; bei der quantitativen Berechnung hat man aber 
insbesondere das schwierige Problem zu lösen, die Potential- 
verteilung im Entladungsraum in Gegenwart von Raum- 
ladungen mit beiderlei Vorzeichen zu bestimmen. 


N 


r 


Er a a 
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Das Ausmaß dieser Schwierigkeit wird besonders dann deut- 
lich, wenn man sich überlegt, von wievielen Parametern eine 
Koronaentladung abhängt. Diese sind die Gasart, der Gas- 
druck, die Elektrodenform und ihre Größe, die gegenseitige 


u 


tale" 


1 Anordnung der Elektroden im Raum, die Spannung, ihre Po- 
u larität bzw. ihr Zeitgesetz und nicht zuletzt die Kennwerte des 
ER Entladungskreises. Zur Gasart gehören auch die Zusammen- 
4 en setzung des Gases und die enthaltene Feuchtigkeit. Bei dieser 
Er großen Anzahl von Parametern ist man gezwungen, sich bei 
ara der Untersuchung der Entladungen auf eine Auswahl zu be- 
Rn, schränken. Es muß dann das Ziel sein, die Ergebnisse in Form 
. von Ähnlichkeitsgesetzen zusammenzufassen, mit deren Hilfe 
Bir. die Kenngrößen anderer Entladungen, die in der Praxis auf- 


treten, vorausberechnet werden können. 


Um einen Einblick in die Mannigfaltigkeit der Korona- 
erscheinungen zu geben, soll in dieser Arbeit eine Übersicht 


einigen ausgewählten Elektrodenanordnungen gegeben werden. 


Die Bedingung für einen selbständigen Ladungsstrom im 
Gas lautet nach Townsend [2] 


Be: yiel®_y=1. (1) 


Darin sind x die Koordinate in Richtung des elektrischen 
Feldes, « ein Maß für die Stoßionisierung im Gas und y die 
Wahrscheinlichkeit für die Bildung sogenannter Rückwirkungs 
elektronen durch den gasverstärkten Strom oder die ihn be- 
'gleitende Strahlung. 


Betrachten wir z.B. das leicht zu behandelnde Feld Swischen 
zwei konfokalen Paraboloiden nach Bild 1 mit den Brenn- 
© panktabständen F, = 2:10”? cm, F,= 15cm und bei einer 
Spannung von 75 kV. Für die Feldstärke längs der Richtung 
gilt : 

. U 
E (x) = ER 7 (2) 
(x + F,)In F, 
Die Townsendsche Bedingung nach Gl. (1) ist in atmosphäri- 
scher Luft bei Normalbedingungen erfüllt, wenn die Feld- 
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genen elektrischen Feldern erfaßt zwar viele Einzelheiten, wie ° 


über die Entladungsvorgänge in atmosphärischer Luft an 


DK 537.523.3 


stärke E = 31,6 en beträgt. Setzen wir diesen Wert in Gl. (2) 


ein, erhalten wir für den Bereich x vor dem stark gekrümmten 
Paraboloid, in dem ein selbständiger Strom fließen kann 


= 


0< x< 0,268 cm. $ 


. 


Bild 2 zeigt eine stationäre Koronaentladung bei den oben. 
angegebenen Verhältnissen und positiver Polarität des stark. 
gekrümmten Paraboloids. Die Entladung überbrückt die ganze 
Entladungsstrecke. Es ist klar, daß Gl. (2) nur für das strom- 
freie Feld gilt und sich die Entladung selbst im ganzen Bereich 
die für den selbständigen Strom erforderliche Bedingung er 
Ausbildung von Raumladungen schafft. Sie durchläuft dabei 


eine Folge von Entwicklungsstufen, die man stationär erhalten 
s 


Bild 1. Konfokale Paraboloide 
als Elektroden 


Bild 2 
Positive Spitzenentladung 
d:= (Ad,cm,, UÜer75 EV LAN 
Belichtungszeit: 8 min. Objektiv: Sonnar 2,8/180 mm. 
Zwischenbild über 35 mm-Flektogon, Blende 28,8 


. 
. 
und beobachten kann, wenn man die Spannung von 0 Volt 
beginnend allmählich steigert. 3 

Das System konfokaler Paraboloide kann bei nicht vu 
kleinem Elektrodenabstand gut durch eine paraboloide Spitze 
gegenüber einer ebenen Platte angenähert werden. Dann ist 
F, = d-+ F,, wobei d der Elektrodenabstand bedeutet. 3 

In Tafel 1 sind die Entwicklungsstufen einer Koronaentla- 
dung bei positiver Spitze gegenüber einer Ebene und ihre 
Kennzeichen zusammengestellt. Die zu jeder Stufe gehörende 
Einsatzspannung hängt im wesentlichen nur vom Elektroden- 
abstand ab. In Bild 3 sind diese Einsatzspannungen als Funk- 
tion des Elektrodenabstands dargestellt. Bei allen Messungen 
war der hochgespannten Elektrode ein Wer von. 
100 kQ vorgeschaltet. | 

In Bild 4 bis 7 sind die Erscheinungsformen einiger typischer 
positiver Spitzenentladungen wiedergegeben. 


Der Entladungsmechanismus der negativen Spitzenkorone 
unterscheidet sich wesentlich von dem der positiven. Die Elek- 
tronen wandern von der Spitze fort in Gebiete geringer Feld- 
stärke hinein. Soweit die Townsendsche Bedingung vor der 
Spitze erfüllt ist, fließt ein selbständiger Entladungsstrom. 
Gelangen die Elektronen dann aber in Gebiete geringerer Feld- 
stärke, in denen sie nicht mehr ionisieren können, lagern sie 
sich nach Verringerung ihrer kinetischen Energie vorwiegend. 
an Sauerstoffatome oder Moleküle an und bilden eine negative 
Ionenwolke, deren Raumladung das resultierende Feld vor- 
wiegend bestimmt und eine Erniedrigung des Spitzenfeldes 
bewirkt. Dadurch wird die weitere Trägernachlieferung unter- 
brochen und kann erst wieder nach Abwanderung der nega- 
tiven Ionenwölke neu beginnen. Die als Folge dieses ee 


z 
Zur - 
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Tafel 1. Koronaentladungen einer positiven Spitze gegenüber einer Ebene in atmusphärischer Luft 


7 > Bezeichnung der 
Entladungserscheinung 


Charakter des Koronastroms 


Aussehen der Entladung 


Kennzeichen des 
Entladungsmechanismus 


Feldverstärkte Stromstöße. 


Intermittierende Ausbruchsko- 
rona (burst pulse corona). 


Stromfadenimpulse 
(pre onset streamers). 


. Dauerkorona 
(steady corona). 


Büschelentladung. 


Überschlagverursachende 

Büschelentladung (breakdown 

streamers) 

a) bei kleinem Elektrodenab- 
stand (bis LO cm), 

b) bei großem Elektrodenab- 
stand. 


‘Kräftige Stromstöße von 


Unregelmäßige Impulse (10-12 bis 
10E307A). 


Verhältnismäßig regelmäßige Im- 
pulse von 10 7 bis 106 A. 


Einzelne Impulse von 10% bis 
105 A, die die Folge der intermit- 
tierenden Entladungen 
brechen. 


unter- 


Gleichstromentladung mit geringer 
Stromschwankung. 


Gleiehstromentladung mit über- 
lagerten Leuchtfadenimpulsen 
(40,”4,A). ; 


Der Strom ist in einzelne hochfre- 
quente Impulse von 10 "4 bis 10-3 A 
aufgelöst. 


1025 
Dauer im unregelmäßiger Folge, die 
in hochfrequente Impulse aufgelöst 


(Bemerkung: Diese Impulse 
einer unselbständigen Entladung 
sollten nicht zur Koronaentla- 
dung gerechnet werden, sofern 
sie als selbständige Entladung 
definiert wird.) 


Bläuliches Glimmen an der 


Spitze von einigen 10 °® cm Dicke 


Leuchtfäden blauer Farbe, die 
sich in den Entladungsraum hin- 
ein erstrecken. 


Weißes Glimmen in Spitzennähe. 


Blau-weißer Leuchtfaden in der 
Achse der Entladung, der von 
einem roten Saum und einer 
blauen Strahlenkrone umgeben 
ist. 


Scharf gebündelter stabiler 
Leuchtkanal überbrückt die ge- 
samte Entladungsstrecke. Vom 
Kanal ausgehend, schwach blau 
leuchtende Streifen. 


Schlauchförmiges Aufleuchten 
im Entladungsraum im Rhytk- 
mus der Stromstöße verbindet 


Unselbständige Entladungim Rhyth- 

mus der Elektronenauslösung im 
Gas vor der Spitze oder an der 
Spitze durch Fremdstrählung. 


Selbständige Entladung, die durch 
Ausbildung einer positiven Raum- 
ladung vor der Spitze abgebrochen 
wird. 


Lawinenfolgen eines ‚„‚burst‘-Im- 
pulses, die an gleicher Stelle ab- 
laufen, erzeugen im Entladungs- 
raum eine kräftige, zur Katode 
wandernde positive Raumladung. 
Vor dieser ist das Feld stark über- 
höht, so daß eine Lawine von einer 
vorgeschobenen Stelle aus zur 
Anode starten kann. 


Die Feldstärke ist so groß, daß 
positive Raumladung die selbstän- 
dige Entladung nicht mehr zu 
unterbrechen vermag. 


(Koronarauschen.) 


Das Feld ist durch Raumladungen 
stückweise homogenisiert. Die Ent- 
ladungsprozesse erstrecken sich über 
die ganze Schlagweite, 


bestimmt. 


spiels auftretenden Stromimpulse wurden zuerst von Trichel 
[3] beobachtet und später nach ihm benannt. Wenn mit stei- 
gender Spannung die mittlere Stromstärke 50 bis 100 uA er- 
reicht, stellt sich eine Gleichstromentladung ein. Die negative 


' Raumladung ist dann gleichmäßig in der Entla- 
- dungsstrecke verteilt, stellt einen stationären 
 Trägerstrom dar und vermag die Trägerbildung 
nicht mehr völlig zu unterdrücken. Diese Entla- 

dungsform bleibt bis zum Durchschlag erhalten. 
Die Leuchterscheinung vermag kurz vor dem 

Durchschlag !/, bis !/, der Entladungsstrecke zu 

überbrücken. Der Durchschlag setzt hieraus schlag- 
_  artig ein, wobei sich meist mehrere verzweigte 
Kanäle bilden, die oft eine größere Anzahl anodi- 
: scher, Brennflecke bilden. 


In'Bild 8 bis 10 sind einige typische Erschei- 
nungsformen der negativen Spitzenkorona wieder- 
gegeben. 


Die Entladungen -an ausgespannten Drähten 
folgen z. T. wiederum eigenen Gesetzen, z.T. treten 
aber auch die gleichen Erscheinungen auf, wie an 
© entsprechend gepolten Spitzen. So wirdein blanker 
_ negativer Draht durch das Bombardement der po- 
"sitiven Gasionen in kürzester Zeit aufgerauht und 
an den mikroskopisch feinen Spitzen bilden sich 
negative Spitzenentladungen aus. Die Stromstärke 

- ist entsprechend der Vielzahl der Entladungszen- 
“ tren sehr hoch. Bild 11 zeigt eine solche Entladung 
an einem negativen, durchhängenden Draht von 
0,5 mm Durchmesser über einer geerdeten Platte. 


BR # 
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b# 
U 


sind. die den Raum zu !/, überbrük- 
kende Büschelentladung mit der 
Kathode. 
Durchsehlag oder Bogenzün- Die Stromstärke wird nur noch von Auslösung von Sekundäreffekten an 
dung. den äußeren Entladungsparametern der Katode führen -zum kato- 


= dischen Brennfleck, der den voll- 
ständigen Durchbruch ermöglicht. 


Bei einem blanken positiven Draht beobachtet man dagegen 
bis zum Durchschlag keine den Spitzenentladungen ähnliche 
Erscheinungen. Der Draht überzieht sich lediglich mit einer 
blau-violetten Glimmhaut, aus der der Durchschlag unmittel- 


760 


2 ER j 
Fre H-JIı positive Spitze, geerdefe Platte 


“ — H-II'negativespitze,geerdete Platte 


— [I Spitze -Spitze 


720 


ELA77T63 


Bild 3. Einsatz- und Durchschlagspannungen der Spitzenentladungen in Luf in Abhängig- 
keit vom Elektrodenabstand 


UR Einsatzspannung der intermittierenden Ausbruchskorona 

Upx Einsatzspannung der Dauerkorona 

Upxt Einsatzspannung der Dauerkorona bei steigender Spannung 

Up Durchschlagspannung x 
Upr Einsatzspannung der Trichelimpulse bei steigender Spannung 
Upp\ Einsatzspannung der Trichelimpulse bei abnehmender Spannung 
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(Fortsetzung des Textes auf 5. 269, unten) 


Bild 4 (links außen). 


Büschelentladung mit blau-weißem Kin i 
Leuchtstiel. Die Erscheinung über- 
brückt etwa 10mm des Entladungs- 
raums. Der obere Lichtfleck ist 


eine Reflexion an der Spitzen- ‚Barzen] 

halterung 
See d=5cm, Ü=20kV\V, Entladungs- Bild 8. Entladungnach Einsatz der Trichel- 5 
A Bel ’ strom = 18 uA Impulse. Durchmesser der Erschei- 
Be RR ; Belichtungszeit: 65 min. Objektiv: nung etwa 0,8 mm 
Ser 1 [BA764u5 } f Telemegor 5,5/150 mm, Blende 11 d=5cm, U Z40kV,T- 2,8 uA 
2 2 se Belichtungszeit: 30 min. Objektiv: 

Bild 5 (rechts). Ausgeprägte Büschelentladung über die halbe Länge des Sonnar 2,8/180 mm, Blende 28,8 


Entladungsraums 
d=S'em, U='22.KkV, 7 =720 3A e 


Belichtungszeit 65 min. Objektiv: Telemegor 5,5/150 mm, 
Blende 11 


Bild 6 (links). 
Überschlagverur- 
sachende Büschel- 3 Fe 
entladung bei klei- 
} nem Elektronenab- 
. stand. Die deutliche 
- Struktur des Kanals 
zeigt die stationäre 
Existenz von Raum- 


Bild 10 


Belichtungszeit 10 
anschließend Fa: Durch 
schlag 


d=5cm.U= ur ES 


er; 


ladungszonen- > > 
3 d= 5cm, U= 38kV, Bild 9. Dauerkorona unterhalb der Durch En 
FE i SER DOG-ER Blau-weißer Leuchtfleck mit blau-violetter VE 
2 5 Belichtungszeit: der Entladungsstrecke überbrückt Ei R 
x 10 min d=5cm, U=80kV,7= 700 „A 2 5 ei 
2.9 © Objektiv: Sonnar Belichtungszeit: 30 min. Objektiv: ee, 2 ‚8/180 mm, 


2,5/180 mm. Zwi- 
schenbild über 

35 mm -Flektogen, 
Blende 2,8 


Bild 7 (rechts). 
Überschlagverur- 
sachende Büschel- 
N entladung bei gro- 
ae ßem Elektronenab- 
3 stand. Während der 
Belichtungszeit wur- 
den 300 Stromstöße 
(= 1mA) gezählt, bei 
denen der Leucht- 
schlauch die obere 
| Büschelentladung 
x mit der Platte ver- 
Br bindet, 
d=23 m U=-' 


2 2 
123KV, Istationär = 
160 „A 
' Belichtungszeit: 

1_min Objektiv: 

3 Tessar 2,8/50 mm, > $ 

Blende 2,8: et 

R x a et: 
r Bild 14. Dureshugpamunen et negativer Drabtent 


Be " Blende 1,5 


RAR 7 = 100 kV, 1 = 50. mA WER 3 Bein 30 min. _ Objektiv. 
| Er er be . u 2.000000 Blende 1,5. (Di 


UVAE SER PT En 
Der Pol der Kugel ist durch “ein 
u sense Lini markiert) % 4 


u, 


werk und Liehtzeiger : als betriebssichere und handliche Meß- 
strumente für Laboratorien und Prüffelder empfohlen. Ihre 
Vorzüge und ihre vielseitigen Verwendungsmöglichkeiten sind 
verschiedenen Veröffentlichungen dargestellt. Das Institut 
- für Gerätebau der ‚Deutschen Akademie der Wissenschaften zu 
erlin hat in den letzten Jahren Quadrantelektrometer eigener 
Konstruktion in folgenden Ausführungen gebaut: 


Nee Br,.€ D E PR 7G 


* 


25 60 100 250 600 1000 1500 V 


— 


— 1,0: 0,57 .0,5 1.505: 0,5 0,5 - 


ugelassen. Das Quadrantelektrometer für 25 V trägt statt des 
lassenzeichens die Aufschrift er + 1 vom 
M u OL Emo. 


Ferlienng der a (R) Meßtechnik Mellenbach. 
Zur Information über die Verwendbarkeit von Quadrant- 
 elektrometern soll aus diesem Anlaß eine Betrachtung. ihrer 
/erwendung als elektrostatische Spannungsmesser unter be- 
sonderer Berücksichtigung der Quadrantenschaltungen dienen. 
en in Quadr antenschaltungen.sind miteinem 


eh garn roh oder nur nebenhin erwähnt. Sie ver- 
och dann Beachtung, wenn die Nadelschaltung, die 
1 symmetrisch liegende Hilfsspannungen verlangt, aus 
deren Gründen nicht verwendet werden kann, $ 


D Behr eh für E 
(0, mm Dnr.) “über dem Abstand zur 
trag im positiven. ‚blanken Draht 
- Spannungsbereich, in dem 
. EA 1716 


Seit 1942, werden A mit Spannbandmeß: 


U berschreitungen dee Menbsvelchendwehte bis zu 10°), sind - 


DK 621.317.723 


Beide Fälle werden für zwei Quadrantenschaltungen näher 
betrachtet. Die Innenschaltung ist auf der Skalenplatte symbo- 
lisch aufgezeichnet. 


Wir gehen von der allgemeinen Gleichung für Quadrant- } 
elektrometer aus 


get, Y 
= kl 9) pr a a) : 


E41 


& Auslenkung des Lichtzeigers, gemessen in Skalenteilen ( Sk) 
einer linearen Skale von 0- - - 100 Skt. 


%1> Pa; P3,Y9ı Potentiale an den Klemmen 1, 2,3, 4. 


k Meßwerkkonstante, durch die Torsionskonstante des Spann- 
bands und die Abmessungen des Meßwerks bestimmt. BR 


Dr en ya 


Bild 1 


Quadrantelektrometer in Doppel- 
schaltung. U, Meßspannung 


200 60 
Skt 
Sy 
> 
& S 
S S® 
S 
IE: z 
Sol 3 
a Ru 
Ss Ss 
S 5 
& 2» 4. 
S Ss 
Re] .D 
= DS 
_ S 
S 
SEE) 
20 
20 
10 


Da“ 
1) 

N) 1 

) 2 4 6 8 0 
0 25 «50 75 700 125 
) 50 700 750 200 "250 


angelegte Meßspannung U, 


Bild 2. Schematisches Bild der Skalenkurven &= f(U,) des Quadrant- ji Be 


elektrometers Ausführung B 

N | ER RR! 

I. Spannungsmesser in Doppelschaltung , Er, E SE i 

Wenn U, die Meßspannung ist, gilt nach Bild 1 “N 
9 = I Pp = = PM) und a,(U,) = 2 U: 


% ae : » a " 
Wie Bild 2 zeigt, ist die Skalenkurve a a, = fi(U,) eme 
quadratische Parabel. Bil: 
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Diese Skalenkurve führt am Elektrometer zu der oberen 
Skale von 0... Up. Up ist der über dem Teilstrich 100 ‚der 
unteren linearen Skale des Elektrometers stehende Meßwert. 
Er gilt als Meßbereichendwert des Quadrantelektrometers. 

An dieser Stelle gilt 


k 
=,—- U? 
100 5 Up 


Damit erhält man die Gleichungen der Skalenkurve und der 
Meßspannung zu 


U, \? [261 BR 
1 (0%) = 100. (77) und 02 ka: 1 — vn | u 
Die Meßwerkkonstante % besitzt für den jeweiligen Meß- 


bereichendwert folgende Werte: 


Meßbereichendwert Un 25 60 100 250 600 1000 1500 V 


N Re 1 1 1 
25 18 50 625 1800 5000 11250 


Meßwerkkonstante k 


Der Spannungsmesser in Doppelschaltung weist keinen grund- 
sätzlichen Anzeigefehler auf. 


Ux 
+Uyla 
zu -Uyla 


Bild 3 
Quadrantelektrometer .in Nadel- 
schaltung 

U „ Meßspannung; 

U Hilfsspannung 


200U 

DERrULUÜ> ie B;; 
| Ag Un en 
TU 22004" 


Ub Dr: 
FU, und = 100% Uy‘ 


& zeigt den Meßwert in Prozenten von Uy an. Der Spannungs- 
messer in ne weist keinen grundsätzlichen An- 


Fa wir n>0 einführen und Uy = Au 


BR 2 
wird Uy= IB. 


wählen, dann 


_ Die Grenzen für n sind abhängig von der Justierung des 
Meßwerks und für Quadrantelektrometer individuell ver- 
schieden. Überschreiten wir diese Grenzen, so stellt sich ent- 


spannungen von "5000 V at, jeden 150( 1 
elektrometer mit den ee TOR 1000 
1500 V sind nur für Doppelschaltung bestimmt un 1 
daher nur die quadratische Skala, da es sich bei Nadelschaltung | 
kaum vermeiden ließe, daß entweder U7, oder U, die 1500 N 
Grenze überschritte. 


m 
Ur 


. 
Bild 4 4 

Quadrantelektrometer inerster Qua- 
drantenschaltung z 
U„ Meßspannung; . 
Up Hilfsspannung 


3. Spannungsmesser in der ersten Quadrantenschaltung 
Nach Bild 4 gilt: ==) 


n=TU, 

Y% = Un» e 

(U) = kUs(Un 5) | 
Rn (1 5) 
ee, 
aA 


Wie Bild 2 zeigt, ist die Skalenkurve c a, — f,(U,) eine Wurf- 
parabel. Fordern wir, daß die Anzeige ebenso bequem wie beim 
Spannungsmesser in Nadel schaltung ausgewertet werden solle, 


k 
res . Fehlerglied. 


dann erscheint Ad,a = P7 


Ag bleibt um A,a hinter a, ide: ü >0 verlangt Up > Ir = “ 


Das Baispiel 1) (s. S. 271: 5. Berechnungsbeispiele) zeigt, daß 4 
bein = 3 die aus dem Skalenwert a; berechnete Spannung U, j 
um 10°/, größer als die aus x, berechnete Spannung U, ist. j m 


Die Berechnung von U, aus a; ist recht unbequem. "Wir. 
untersuchen daher, wann A,« so klein wird, daß wir anstelle 
von a, mit «z rechnen dürfen. 


U, 
Die Forderung A,a Sl ist erfüllt,wenn „—— 20% 
ist, wenn also Uy >50 Uy gilt. . 

N 5 nun : 


Daraus folgt BER Y ne 50, alson > 10. 


Up 
BE R 
Das Beispiel 2) zeigt, daß bei n = 10 die unbequeme Rech- 


nung mit a; durch. die einfache Rechnung mit a, ersetzt werden 
kann. 

Die Forderung A,a <1 wirkt als Einschränkung, die den 
Wert der ersten Quadrantenschaltung stark vermindert. Diese 
Einschränkung läßt sich jedoch durch folgenden Kunstgriff 
lockern. Die Vergrößerung der Hilfsspannung bewirkt einen 
steileren Anstieg der Wurfparabel. Bei einer bestimmten Hilfs- 
spannung Ur schneidet die Wurfparabel Skalenkurve d 
a = fi(U,) die Gerade a, bei Uy, und wir müssen nach 
Bild 2 nur die viel kleinere Abweichung A,a berücksichtigen. 
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- e = z 
Ren; v Nie > Pe 
Zunächst bestimmen wir Up: 


* k 
kUyUx= kUyUn rg: Ur, 


Damit erhalten wir die neue Skalenkurve 


U k 
(0) —k(Un a =) U, Un. 
_ Die Abweichung der Kurve &4(U,) von der Linearität hat den 
Wert 
Aa = ou(U,) —0;(U,) 


k 
= 5 0.(Ux — U,). 


U 
Die Abweichung ist am größten bei U, = Er und beträgt 
t 
(4, &)m = ey UN. 


- Wir beziehen A,« auf die Skalenlänge und erhalten 


(Asa)m k UN 10%: i 
100 ._8%UpUn 8Un 
Fordern wir jetzt (A,a)m S 1, so führt das zu 
Uy<s02U)n ei 
Up 212,5Ux ad zu Un>2,50) oderzun >5. 
- Diese Einschränkung ist bedeutend schwächer als die vorige. 
- Der Kunstgriff brachte eine Erweiterung des bequemen An- 
_  wendungsbereichs der ersten Quadrantenschaltung und hebt 
somit deren Bedeutung. 
Der Forderung n = 5 entsprechen die folgenden Werte: 


IE Up 25 60 100 250 600 V 
: Br sr. d 12 20 50 120 V 
Up 62,5 150 250 625 1500 V 
Dig + 5,65=% °.156 260 650 1560 V 


Das Beispiel 3) zeigt, daß bei n = 5 das aus a, berechnete U, 
- noch um 3°/, größer als das aus «, berechnete U, wird. Die 
| "Rechnung mit a, und U darf aber durch die einfache Rech- 


- nung mit a, und Uy ersetzt werden. 


- 4. Spannungsmesser in der zweiten Quadrantenschaltung 


Nach Bild 5 gilt: EUR, 
Pa > 108 ’ 
9,7 U,, $ 
: i & 
’ (U) = kun.) 
Un 
= kunt. 37, 
{ P x N k 
& =kUnl:— U 
kr 
&5 rn 2. U7 
; U.= % DEE 
Bild 5 
Quadrantelektrometer in zweiter Qua- 
drantenschaltung 


U„ Meßspannung; 
Upg Hilfsspannung 


a 
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Nach Bild 2 ist die Skalenkurve e a, = f,(U,) eine zu as 
parallele und um das konstante Fehlerglied A, « 2. Uz, nach 


unten verschobene Gerade. «; > 0 verlangt Uy<2U,. 


2 
Das Beispiel 4) zeigt, daß bei n = u7 das aus a, berechnete 


U, um 5,4°/, größer als das aus «, berechnete U, ist. 


Beziehen wir A,«a auf die Skalenlänge, so erhalten wir 


k 2 
A AIR 
100 = kUy Ux 20x 


Verlangen wir A,« < 1, so führt das 


Uy=25Up 


oil — 


zu Uy = 0,02 Ux oder zu oder zun < 


Up <0,1U) 


Ba 1 
Das Beispiel 5) zeigt, daß bein = z die unbequeme Rechnung 


mit a; durch die einfache Rechnung mit «, ersetzt werden darf. 


ER 1 
Die Einschränkung n < z läßt sich hier nicht in ähnlicher 


Weise wie bei der ersten Quadrantenschaltung lockern. 


Sie läßt aber auch so schon einen Anwendungsbereich analog 
dem zu, den wir bei der ersten Quadrantenschaltung erst mit 
Hilfe des obengenannten Kunstgriffs erreicht haben. Vom In- 
strument aus, gesehen unterscheiden sich die beiden Qua- 
drantenschaltungen nicht, wenn‘ wir von der Absicht der je- 
weiligen Messung absehen. Immer ist « eine Funktion zweier 
Spannungen, wobei stets die kleinere an Klemme 2 und die 


' größere an Klemme 3 liegt. Die Anzeige eines betrachteten 


Wertes « kann nicht davon abhängen, welche der beiden 
Spannungen als Meßspannung und welche als Hilfsspannung 
gilt. Erst bei der Aufstellung von Skalenkurven « = f(U,) ist 
es entscheidend, welche der beiden Spannungen das Argument 
der Funktion und welche der Parameter ist. Wir entscheiden 
uns für die erste oder die zweite Quadrantenschaltung, je nach- 
dem, ob wir eine Spannung messen wollen, die kleiner oder 
größer ist als Un. 


3. Berechnung sbeispiele 


IT =- 0 V\,;n=3;, u RNV U = 20V 


= 75 Skt DEN 
% = 75 Skt U, 16,51.V 
2) Up = 60 V,n = 10, Up = 300 V, Uy—=6V 
% = 75 Skt U, =4,5V 
= 75 Skt U,=4,53 V 
3) DE0V,n=3 Uy=10V, Uy=12V 
ee T5skt U 9V\ 
= 75 Skt U, =929V 


35 Skt Un.—.166 V/U,280%V 


2 . N 
4) Up=0V,n=z,Un=12V, Un =150V 


& = 75 Skt U,=112,5V 
= T58kt U,„= 118,5 V 
F- 
1 r Bi / 
5) UIp=-0Vn=-5z,Un=6V; Uxy = 300\ 
& = 75 Skt U,= 25V 
a; = 75 Skt U, =28V. 
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Zuletzt sei noch einmal daran erinnert, daß die Theorie 
allein aus der Grundgleichung für Quadrantelektrometer 
entwickelt ist. Siekann daher nur die grundsätzlichen Anzeige- Saunen A 
‚fehler erfassen, nicht aber die zufälligen des einzelnen Instru- 2] Stanek, J.: Das Quadrantelektrometer Ss 


ments. Dabei können diese in ungünstigen Fällen größer als schall-Technik. Elektrotechnik 6 (1952) 2, 75-79 : 
ene sein. [3] Stanek, J.: Technik elektrischer Meßgeräte. VEB VRR hi 
Berlin 1957 % v ; I Be A 

{ a . - [4] 2 4 k tatische Meß erRLer ringer- \ Sa erlin, 
Über den zufälligen Anzeigefehler eines Quadrantelektro-  [ Fam 4. Elektgobtatägn 8 P S 2 


1 ] Pflier, P. M.: 


® 9 = 7 3 tingen, Heidelberg 1951 
x meters gibt die Nadelschaltung Aufschluß, weil bei dieser kein [5] Siemens Meßtechnik Feinmelgeräte für Laboratorien un und B 
srundsätzlicher Anzeigefehler hinzukommt und » sich in der „ Handliste Ms 4 I/ 50—52, I Kr ER re RL, He 2 
gleichen Weise variieren läßt wie bei den Quadrantenschaltun- 8 Kaler, 8:0.: Messung der W et GE Tone stagung det Kan a 
5 gen. In Zweifelsfällen ist eine Durcheichung der Skala in der Technik, Fachverband Elektrotechnik. Sonderdruck 13.2 beim Druck- 
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i den meisten elektrischen Maschinen stellt man zur Über. Die überstehenden Wellenenden vestetelr in ter de Rn 
_ ragung des Drehmoments vom Blechpaket auf die Welle eine  Blechpaket liegenden Teil der Welle. Der versteifende influ 4 

raftschlüssige Verbindung her, indem man das Blechpaket klingt nach der Mitte des Blechpakets ab. Dadurch. ht 
auf die Welle aufschrumpft. Die Pressung an der Schrumpf- eine Änderung des Spannungszustands in Achsrichtung, die 
stelle ermöglicht die Übertragung des Drehmoments durch sich rechnerisch nicht einfach erfassen läßt. . Es werden deshalb - 
 Reibungskräfte. Die Größe der Pressung hängt vom Übermaß zwei Grenzfälle untersucht, bei denen diese Veränderlichkeit: 
‚der Welle ab. Bei Rotation der Welle vermindert sich die in Achsrichtung nicht auftritt, - fc* ee 


ressung infolge der Fliehkräfte mit wachsender Drehzahl. nk s 


I 


Im folgenden werden die Gleichungen ‚abgeleitet, die die 

sammenhänge zwischen dem Übermaß, der Pressung und Tr! er 
Fliehkräften angeben. Zur Vereinfachung der Berechnung : : ee 
rden Nomogramme aufgestellt. Der Gebrauch der Nomo- Perechnungsmodell für die Be- 


= B Lerläut rechnung der Schrumpfverbindung 
ramme wird an einem Beispiel erläutert. am Läufer einer elektrischen Ma- 


Pe ‚schine 


x 


Ne 
Let \ 


i "erfährt dreh das aigeschrumpie Blechpake 


Radius & der Schrumpfstelle e L | \ Verformung. x 2 a 
Balites ER nd Fall II: Die Länge des Blechpakets ist gleich dere r E We 
Differenz der Radien von Welle und Blechpaketbohrung. » r hr die Welle erfährt die ne Di ER R 
Durchmesser an der Schrumpfstelle % ihrer gesamten Länge. 0 er I 
Außendurchmesser des Blechpakets u 
‚radiale Verschiebung | "Bei allen praktisch vorkommenden Abmessunge 
ur iR Spannungen unabhängig von der Form der Welle :nenden | 
E ee hen Welle und Blechpaket - ' zwischen den Spannungen, die bei beiden Grenz 
Fliehkraftparameter k gleichen Blechabmessungen auftreten. Die Ergebnis 
52130 VDE EONRERBSIREN 4 = & Rechnung unterscheiden sich, wie aus dem Folgende 
Rn € 
; min a NZ zwischen Welle und ehpaker IR hervorgeht, für beide Fälle nur geringfügig, so. daß. ihre 
Be rchzah i trachtung für praktische Zwecke vollkommen ausreichend ist. 
Nichte Unter den für beide Fälle getroffenen. Voraussetzur gen 
Be 3 herrschen sowohl in der Welle als auch im Blechpaket- ebene, 
werza \ . ae ee 
linearer Wibnönngdeknungskoefiisient R rotationssymmetrische Spannungszustände. Die erh chlie 
a den Betrachtungen gelten daher zunächst ‚für beide‘ Bautei e 
! tangential B Für die Berechnung der Spannungen wird eine eg = 


B_ Blechpaket gewichtsbetrachtung am Volsnsel ee durchgef 
W Welle 


gewichtabedingung in radialer Richtung folgt “ 
LTR Me u ar 


Ss Be Das Re ihlamelede; das der Rechnung zugrunde gelegt 


\ 
i wird, zeige Bild 1. Für das wird homogenes Ma- - : Or) ie A 
\ a TEE En 

ee dr t AN 


er 


— 
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a Eis radiale Dehnung und die radiale Vorschzebütig w wie folst 
sammenhängen 


\ Sehen. Spannungszustand unter der Wirkung von Fliehkräften 


ınn man die, ED eebunz durch Rliminieren der Ver- 
iebung erhalten. . 


zZ 


‚dem Hookeschen Gesetz 


und “2 2“ RE (4) 
: 


| Der. berand des Bleche ist lastfrei. 

ie Radialspannungen an der Schrumpfstelle ‚sind 
<] pannungen von der Größe der Pressung. ’ 
nnungen im Inneren ‚der Welle haben endliche 
5 Bee 3 
ungen genügen folgende Ausdrücke Sur die 


‚Dabei ist bei der Verschiebung der Welle für den FallI das 


FE 
aka A Lei TOR 


2. enegntsche Darstellung der Gleichungen 


(6) 
> (7) 
a2 be 
Be 
r't® 
+P7 5; 
ae DD 
VE 


Die größte Beanspruchung tritt an der Bohrung des Blech- 


.. pakets auf, wie aus den GIn. (6) bis (9) zu ersehen ist. An dieser 


Stelle herrschen die Spannungen 


G=--P 
en b?-t.a2 
Gr (3 4, AR IR ») +7 Bet (10) 


Vor dem Aufschrumpfen ist der Radius der Welle größer als 

der der Bohrung des Blechpakets. Nach dem Aufschrumpfen 

sind dagegen beide Radien gleich groß. Die ursprünglich vor- 
handene Radiendifferenz ist durch Verschiebungen infolge der 
Pressung und der Fliehkräfte bei Rotation aufgehoben worden. { 
Zwischen den Verschiebungen von Blechpaket und Welle an 
der Schrumpfstelle besteht daher-die Beziehung 


ö=Vp — dp. 
Diese Gleichung, und damit auch alles folgende, gilt nur dann, ES - 
wenn die Fliehkräfte nicht so groß sind, daß dadurch die 3 


Schrumpfverbindung gelöst wird. Die Verschiebungen an der Br 
Schrumptstelle ergeben sich aus den Gin. (2), (4) und (6) BR, 


bis (9) zu 
Free) rn], 


Freenet) +p el]; 


a 
Aus diesen Verschiebungen wird die Radiendifferenz gebildet. 


von der Pressung abhängige Glied Be Elan, im Fall II 
dagegen beizubehalten 


1-7 02 b2 +- A ar) a) 5 Eu 
u-plre u ze an |. (2) Fe 


Um das Blechpaket auf die Welle aufbringen zu können, muß ER 
es mindestens so weit erwärmt werden, daß die entstehende 
Verschiebung die Radiendifferenz aufhebt. 


öd6=4:%(AT)min 
16 


(A T)min = = ns 1, 


ER, 
Nach den Gln. (10) bis (13) können alle interessierenden Grö- gi 

ßen der Schrumpfverbindung zwischen der Welle und dem 
Blechpaket ermittelt werden. Für die angestrebte nomogra- 
fische Berechnung dieser Größen ist folgende Dareistinne dere 
zitierten Gleichungen zweckmäßig \ 


a Die en Be: “a e 
ver 
D Ca | SE 
u=r(2) + Ha a. 
le 
oe 
a |: (16) 
H er larS | 
(ANmin- U. 0%) B 


0 
ir Fliehkräfte und ist dur 
6000 —E- 1200 ? klärt ee 
5500 Z- 1100 2 F- 3 = ow2d2, 
5000 I 1006 { 
4500 - 900 05 Der Parameter Ü ist eine Funktion des Übe 
o j maßes 2ö der Welle und lautet £ 
4000 ——- 800 0,05 5 
2 & 
3500 700 „a Ü= EZ = as) 
2 
3000 4- 600 IE% H 
Bei der Herstellung der Nomogramme werden di 
Y % Materialkonstanten mit den folgenden u 
KOT 30 Le * 05 werten eingesetzt Fi 
n {2 Pi 
2000 - #00 £ 2 PD) e= 1,85 4 
10 7 
’ kp i 
% 30 = 2 10 
1500 300 5 A 4 f \ & 2,1720 cm? 4 
o 
Br 4 »=0,3 | 
250 y | 17) 20 : f i 
1000 —- 200 = 12. 10° —. 
27 grd 
600 150 % 
600 00-40 Bild3 zeigt ein Nomogramm, mit dem aus der Dreh 
mn Mn zahl» und dem Wellendurchmesser d der Flieh- 
0 kraftparameter F nach Gl. (18) ermittelt wird. 
r Bild 4 zeigt ein Nomogramm, in dem aus dem 
e Fliehkraftparameter F, der Pressung p zwischen 
200 200 der Welle und dem Blechpaket und.dem Durch- 
messerverhältnis des Blechpakets D/d, die Span- 
"0 nung o; an der Stelle größter Beanspruchung un 
; 300 die Übermaßparameter ÜL und Uhr nach den 
3 kp Gln. (14) bis (16) gefunden werden. Die Berech- 
cm 75,9 nung von drei Größen wird durch die verschiede- 
wo ‘nen Teilungen auf den D/d-Leitern ermöglicht. 
0 Das Nomogramm in Bild 5 ist wie das in Bild 4 
re N AS RALRER - fdn) aufgebaut und unterscheidet sich von diesem nur 
5 Br Br durch die andere Teilung der F-Leiter. Bild 6 
enthält ein Nomogramm, in dem die Mindest- 
temperaturdifferenz (A T)min und das Übermaß 2 6 
FR 7 aus dem Übermaßparameter Ü und dem Wellen- 
Bild 4. Nomogramm 0= r(r, P; 2) ÖL = f,ı1 (r, P; 7) : 3 
\ = ) 0 x .; 
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; 


_ durchmesser d nach den Gln. (17) und (19) er- 


} 


En die Drehzahl 


“ mittelt werden. 


Um ein genaues Ablesen in einem großen An- 
 wendungsbereich zu ermöglichen, sind die senk- 


‚rechten Leitern in Bild3 und Bild 6 mit zwei 
verschiedenen Teilungen versehen, die links oder 
- rechts von der Leiter angeordnet sind. In Bild 4 
- konnte mit Rücksicht auf die Übersichtlichkeit der 
- Darstellung nicht in der gleichen Weise verfahren 
werden. Aus diesem Grund wurde zusätzlich das 

- Nomogramm in Bild 5 aufgestellt. 


Wenn bei extremen Verhältnissen die vorhande- 
nen Teilungen nicht ausreichen oder zu ungünstig 
erscheinen, ist in einfacher Weise Abhilfe möglich. 
In Bild 3 kann die Teilung der Drehzahlleiter mit 
einem Faktor multipliziert werden, wenn die 

Teilung der Durchmesserleiter durch den gleichen 
- Faktor dividiert wird und umgekehrt. Als Faktor 
ist zweckmäßig, eine Potenz von zehn zu wählen. 
“In Bild 4 und 5 können sämtliche senkrechten 
Leitern mit einem Faktor multipliziert werden. 
Entsprechend kann man in Bild6 verfahren. 
Außerdem besteht in Bild 6 die Möglichkeit, die 
Teilung der Durchmesserleiter mit einem Faktor 
zu multiplizieren und die Teilung der Über- 
maßleiter durch den gleichen Faktor zu divi- 


 dieren und umgekehrt. 


Durch Kombination 


beider Möglichkeiten sind die verschiedensten 
Varianten möglich. 


# 


3. Erläuterung des Rechengangs an einem Beispiel 


Zur Erläuterung soll die folgende Aufgabe ge- 
löst werden. Es sind die Abmessungen des Blechs 


| h 


D = 400 mm 


= 130. mm 


n = 3000 min-1 
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Bild 6. Nomogramm 
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gegeben. Die Pressung an der Schrumpfstelle soll 


kp 
DR cm? 
betragen. 


Folgende Größen sind zu berechnen: 


Maximale Tangentialspannung o: 
Erforderliches Übermaß 2 ö 
. Mindesttemperaturdifferenz (AT)min 
Drehzahl, die bei der Lösung der Schrumpfverbindung 
eintritt 
Er Pressung an der Schrumpfstelle im Stillstand. 


er den Fliehkraftparameter 
% F=27,58. 
cm 

Mit diesem Wert legt man in Bild 5 auf der äußersten linken 

Leiter mit dem gegebenen Durchmesserverhältnis je einen 
Punkt für die Bestimmung des Übermaßparameters und der 
Spannung fest. Auf die gleiche Weise werden auf der äußersten 

_ rechten Leiter mit der geforderten Pressung und dem Durch- 
.messerverhältnis drei Punkte bestimmt, die zur Ermittlung 


_ zung dienen. Durch Verbinden der entsprechenden Punkte 
auf den äußeren Leitern kann man die gesuchten Werte auf 
der mittleren Leiter ablesen 


U = 640 KB, 
cm 

Un = 820 EB 
cm 

= 570.8. 
cm 


Mit den angegebenen Übermaßparametern und dem Wellen- 
‚durchmesser werden in Bild 6 die gesuchten Übermaße er- 


267 = 0,0390 mm 
2 öır = 0,0510 mm. 


2ö6= 0,05 mm 


In Bild 3 findet man mit den gegebenen Werten für n und d- 


Die dazugehörige Mindesttemperaturdifferenz : ndet ! 
gleichen Bild auf der äußersten linken Leiter mit / 


(AT)min = 33 grd. 3 BZ 


Die Lösung der Schrumpfverbindung tritt ein, wenn die 
sung an der Schrumpfstelle verschwindet. Der Pı SU 
entspricht in Bild 4 der unterste Punkt auf der ä 
rechten Leiter. Mit diesem Punkt und dem Überm 
meter für das ausgeführte Übermaß findet man auf d 
sten linken Leiter einen weiteren Punkt, von dem a 
mit dem Durchmesserverhältnis einen Fliehkraftpa; an 


kp: SIE re 
ern | 
ermittelt. er ' 
Nach Bild 3 beträgt die Drehzahl für den gegebener Wel 
durchmesser \ Bye he 3 
n = 5300 min. SER 


Bei dieser Drehzahl löst sich die Schrumpfverbindung fi 
gewählte Ausführung. SE SE Fr 
In der gleichen Weise wie bei der Bestimmung der Ablöse- 
drehzahl wird bei der Ermittlung der Pressung im Stillstand 
vorgegangen. Bei der Drehzahl Null verschwindet der Flie) 
kraftparameter, so daß in diesem Fall vom unterster 
der äußersten linken Leiter in Bild 4 oder 5 ausg Je 
Mit dem Übermaßparameter für das gewählte Überm 
man auf der äußersten rechten Leiter einen Punkt, 
aus sich über die beiden Teilungen der Durchmesse 
leiter die Grenzwerte für die Pressung ergeben; zwi: 


0 


sich der tatsächliche Wert bewegt. Esist 


kp £ eu r RE 


ee er N 

x ea, 
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Abschließend sei noch darauf hingewiesen, daß, sofern bei en 
sprechender Rauhigkeit der Oberflächen an der Schrumy 
stelle ein Zuschlag zum Übermaß zum Ausgleich des Überm 
verlustes gemacht wird, dieser in der Rechnung nur bei 
Ermittlung der Mindesttemperaturdifferenz zu berücksich 
ist, ERR 1 re 
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